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Nous avons utilise les spectroscopies infrarouge et Raman pour etudier les phonons et
les transitions entre les niveaux d'energies electroniques associes aux electrons f du neodyme
dans les composes de Nd2-xCexCu04.
L'etude des phonons a ete faite avec un objectif de caracterisation des echantillons.
L'obseryation de bandes secondaires nous a permis de deduire 1'existence de regions dont la
structure est modifiee et contient une quantite importante de defauts.
L'etude des niveaux associes aux electrons 4fdu Nd constitue Ie coeur de nos travaux.
Nous avons, dans un premier temps, demontre la possibilite d'observer ces transitions
electroniques, par spectroscopies Raman et infrarouge. L'ensemble des niveaux observes par
spectroscopie Raman a permis d'obtenir des valeurs fiables pour les parametres du champ
cristallin. Ces mesures ont aussi permis d'observer la levee de degenerescence des niveaux
electroniques du neodyme par 1'interaction d'echange avec Ie cuivre ainsi que la cascade de
transitions magnetiques existant dans Ie Nd2Cu04 (NCO).
L'etude par spectroscopie infrarouge des transitions electroniques a permis d'etablir la
presence d'atomes d'oxygene dans la structure du NCO sous la forme de defauts interstitiels.
Ces resultats sont confirmes par les mesures Raman.
Les mesures Raman sur les echantillons dopes ont aussi confirme qu'il y avait
persistance du magnetisme a des concentrations en cerium ou la supraconductivite existe.
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Kamerlingh-Onnes a observe Ie phenomene de la supraconductivite, pour la premiere
fois, en 1911. Cette decouverte a genera une somme considerable de travaux, tant au plan
experimental que theorique. Ces travaux aboutissent en 1957 a la theorie de Bardeen Cooper
et SchriefFer qui explique Ie phenomene de la supraconductivite a partir d'un couplage entre
les electrons et les phonons. A cause des temperatures de transitions (Tc) tres faibles (< 25K),
les applications sont toutefois restees confinees aux laboratoires de physique (aimants, squids)
et a certains domaines, comme la medecine, ou les couts ne sont pas toujours une restriction.
En 1986, Bednorz et Muller ont decouvert une nouvelle famille de supraconducteurs.
Ces composes ayant des temperatures de transition supraconductrice superieures a tout ce qui
etait connu. Us out ete nommes les supraconducteurs a haute temperature critique (SHTC). En
1987, Bednorz et Muller ont obtenu Ie prix Nobel pour ces travaux. Plusieurs de ces
nouveaux materiaux ayant des temperatures de transition supraconductrice superieures a 77K
(la temperature de 1'azote liquide), les physiciens pouvaient entrevoir une quantite considerable
d'applications a des couts raisonnables. Des possibilites de financement accrues
accompagnaient Ie nombre eleve d'applications potentielles. La decouverte de Bednorz et
Muller a done genere et genere encore une quantite phenomenale de recherches.
Toutefois, malgre la somme de travail enorme efFectuee a ce jour. Ie mecanisme de la
supraconductivite dans les SHTC n'est toujours pas compris. Une partie importante de la
recherche en supraconductivite dans les SHTC vise done Ie developpement d'une
comprehension des differentes phases observees dans cette famille de composes et de leurs
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relations a la supraconductivite. En particulier, et meme s'il semble de plus en plus evident que
les phonons ne peuvent pas etre entierement exclus du mecanisme conduisant a la
supraconductivite, plusieurs ecoles suggerent que la supraconductivite se developpe a partir
des phases magnetiques et que les excitations du systeme de spins des atomes de cuivre jouent
un role crucial dans ce mecanisme.
Experimentalement, 1'etude des SHTC est compliquee par la difficulte d'obtenir des
materiaux propres. La plupart des SHTC n'ont pas une structure ordonnee. Ie desordre
provenant souvent de la necessite de doper la structure pour obtenir la supraconductivite. De
plus, les membres de cette famille de composes sont anisotropes et les structures de bande ne
sont pas toujours simples. II faut done voir a identifier 1'impact de chacun de ces "problemes"
sur les quantites mesurables. L'identification de sondes capables de foumir des informations
sur des efifets locaux plutot que d'efifectuer une moyenne sur de larges regions des cristaux
s'avere done importante dans ce contexte. Les electrons 4f des ions de terre rare que
contiennent ces structures constituent une telle sonde a cause du caractere localise de leurs
fonctions d'onde.
En 1989, Tohira et son groupe rapportaient 1'observation du phenomene de la
supraconductivite dans des cristaux de Nd2-xCexCu04 (NCCO). Ce compose, a cause de la
presence des plans Cu02, est considere un membre de la famille des SHTC malgre une
temperature de transition supraconductrice d'environ 25K. Le NCCO se distingue toutefois
des composes precedents de cette famille par la nature de ses porteurs : les porteurs sont des
electrons plutot que des trous. L'etude des ces echantillons est done susceptible de nous
apporter des renseignements complementaires a ceux obtenus par 1'etude des autres composes
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de la famille des SHTC. De plus, ces cristaux exhibent, de plus, une richesse de comportement
phenomenale: cascade de transitions magnetiques, supraconductivite, fermions lourds.
L'etude du comportement de ces echantillons demeure interessante sur tout Ie domaine de
solubilite du cerium.
Le principal interet des echantillons de NCCO, de notre point de vue, est toutefois la
presence de 1'ion de terre rare sur un site ne possedant pas la symetrie d'inversion : pour tous
les SHTC, a 1'exception du NCCO, on retrouve 1'ion de la terre rare a la position d'un centre
d'mversion. Les regles de selection rendent alors la spectroscopie infrarouge inutilisable pour
sender les niveaux d'energies des electrons 4fdes ces ions.
Dans Ie cas du NCCO, il est done imaginable d'utiliser les spectroscopie optiques, a la
fois infrarouge et Raman, pour aller extraire 1'information que peut foumir les niveaux
d'energie de la terre rare, soit la caracterisation des champs electriques et magnetiques locaux.
Ces informations sont pertinentes pour la supraconductivite puisque les electrons introduits
par dopage et responsables de la supraconductivite afFectent ces champs electriques et
magnetiques locaux. Par exemple, il est permis de croire que la combinaison des sondes que
nous nous proposons d'utiliser pourrait un jour confirmer ou infirmer la coexistence de la
supraconductivite et du magnetisme dans les SHTC.
La combinaison des spectroscopies optiques de grandes resolutions et des niveaux des
electrons 4fd'une terre rare constitue une sonde ayant un potentiel enorme et qui demeure peu
ou pas exploitee pour 1'etude des phases presentes dans les SHTC. Nous utiliserons done ces




Proprietes physiques des composes de Ndz^CexCuO^
1.1 CROISSANCE ET STRUCTURE CRISTALLINE
Les composes de Nd2-xCexCu04 etudies ont la structure quadratique centree D^
(14/mmm), independamment de la valeur de la concentration de cerium et de la temperatire,
tel que demontre par les mesures de diffusion de neutrons (Kwei et al. 1989) et de rayon-X
(Tokura et al. 1989). La stmcture, generalement designee sous Ie nom de structure T', est
presentee a la figure 1.1.
Cette structure etant une structure centree, la cellule conventionnelle contient deux fois
la formule chimique de Nd2Cu04 (NCO). La seule position atomique qui n'est pas fixee par la
symetrie est la coordonnee z (la hauteur selon 1'axe c relativement a la position du cuivre) de
1'atome de Nd. Cette position est typiquement de 0.3 52c, a la temperature ambiante
(Chattopadhyay et al. 1991). Les ions de neodyme sont places sur des sites ayant la symetrie
C4v et ont la valence +3. La configuration electronique des ions Nd3+ est [Xe]4f8. Les trois
electrons f qui demeurent sur 1'ion seront au centre de notre etude des proprietes du champ
cristallin. Nous notons 1'absence des oxygenes en position apicale au cuivre, oxygenes presents
dans les composes de La2-xSfxCu04 ou de YBa2Cu307. Ces oxygenes apicaux peuvent
toutefois etre presents sous formes de defauts interstitiels (Radaelli et al. 1994).
Les echantillons que nous avons etudies nous ont ete foumis par deux laboratoires
difFerents, celui du groupe du Dr. Pinol en Espagne pour les echantillons de NCCO et celui du
Dr. Changkang a Oxford en Angleterre pour les echantillons de NCO. La croissance des
cristaux efFectuee par chacun de ces groupes est decrite dans Changkang (1988) et Pinol
(1990). Les echantillons en provenance du groupe espagnol ont la forme de plaquettes ayant
de 100 a 300 urn d'epaisseur selon 1'axe c et dont la longueur selon 1'axe a varie entre
0.8 et 2 mm. La surface de ces echantillons ne presente pas de defauts observables avec un
microscope optique, a 1'exception parfbis de phases parasites a hautes concentrations de
cerium (ce point sera repris plus tard). L'epaisseur de ces echantillons rend presque impossible
la prise de mesures de reflectance infrarouge avec de la lumiere polarisee selon 1'axe c. Par
centre, les mesures Raman sur des echantillons tres minces sont realisables lorsque 1'on
dispose du materiel optique approprie. Les echantillons de NCO anglais out des dimensions
typiques de 1 mm dans la direction c et de 1 a 2 mm dans la direction a. Ces dimensions sont
suffisantes pour faire des mesures de reflectance infrarouge avec de la lumiere polarisee selon
les axes a ou c. Ici encore les mesures Raman ne posent pas de problemes. U faut noter,
toutefois, que plusieurs de ces echantillons sont bosseles et que des precautions appropriees
doivent etre prises lors des mesures par spectroscopie infrarouge afin d'obtenir un bon estime
de la reflectance absolve. Ce type de defauts n'afFecte pas beaucoup les mesures Raman.
1.2 DIAGRAMME DE PHASES
Les cristaux de Nd2.xCexCu04+8 possedent un diagramme de phase tres riche (figure 1.2)
(Luke et al. 1990). U faut toutefois noter, des maintenant, que Ie diagramme de phase est
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fortement affecte par la stoechiometrie en oxygene. La valeur exacte du parametre 5 est tres
difficile a obtenir et les methodes pour y parvenir sont souvent destructives. Nous utiliserons
done une appellation binaire, reduit ou non reduit, pour qualifier Ie contenu en oxygene des
echantillons. Les echantillons non reduits ont un 5 superieur a celui des echantillons reduits.
Les differents groupes ne s'entendent toutefois pas sur Ie signe de 5 : certains groupes (Moran
et al. 1989, Wang et al. 1990) ayant fait des mesures themiogravimetriques ou iodometriques
suggerent un exces d'oxygene par rapport a la valeur nominale de 4.0 alors que d'autres
equipes suggerent que 5 serait negatif (Suzuki et al. 1988, Kim et al. 1993). La meme
controverse existe pour les mesures de diffusion des neutrons ou Ie groupe de Marin (1993)
rapporte que 5 serait negatif par rapport a la composition nominate, alors que Ie groupe de
Radaelli (1994) rapporte un exces d'oxygene. Nos spectres de diffusion Raman et de
reflectance infrarouge indiquent clairement la presence d'oxygenes supplementaires, ces
oxygenes etant probablement en position apicale au cuivre (chapitre 3 ainsi que Jandl et al.
1995). Des mesures recentes de diffusion des neutrons suggerent meme que 5 est negatifet
qu'une fraction des atomes d'oxygene occupe la position apicale au cuivre (Schultz et al.
1996). Selon ces mesures, il y aurait done a la fois des lacunes d'oxygene dans les plans Cu02
et des atomes d'oxygene occupant des sites interstitiels.
Le diagramme de phase des echantillons non reduits ne comporte pas de phases
supraconductrices connues. II semble que Ie processus de reduction joue un role essentiel dans
1'obtention de la supraconductivite des echantillons de NCCO. Les proprietes physiques des
cristaux, dont la modification est cruciale pour 1'obtention de la supraconductivite, ne sont pas
encore identifiees.
Meme si les calculs de structure de bandes predisent que les echantillons de Nd2Cu04
doivent etre metalliques pour un dopage en cerium nul, les echantillons de Nd2Cu04 sont des
isolants antiferromagnetiques avec une temperature de Neel de 250K (Thurston et al. 1990).
Cette difference est causee par une forte repulsion entre les porteurs des plans Cu02. Les
echantillons de Nd2Cu04 montrent une cascade de reorientations du systeme de spins. Nous
avons pu observer cette cascade de transitions, par spectroscopie Raman, et nous avons
montre que ces transitions n'etaient pas afifectees par la reduction des echantillons. Lors de
1'analyse de nos spectres Raman, nous aurons Poccasion de presenter les dififerentes structures
magnetiques. En plus de ces transitions magnetiques du systeme de spins du cuivre, les
moments magnetiques des atomes de neodyme s'ordonnent spontanement aux environs de
deux degres Kelvin.
Lorsque les echantillons sont dopes avec du cerium, cet element se substitue au
neodyme et Ie compose obtenu est designe par la formule Nd2-xCexCu04 (NCCO). Les atomes
de cerium, ayant une valence de +4, servent de reservoir de charges et injectent des electrons
libres a 1'interieur des plans CuOi de la structure. Une augmentation graduelle de la
conductivite electrique accompagne 1'augmentation de la densite de charge. Les composes
obtenus ont des comportements semiconducteurs pour des concentrations allant jusqu'a
environ x=0.13. En parallele avec 1'augmentation de la conductivite, la temperature de
transition antiferromagnetique diminue graduellement. Turston et son equipe (1990)
proposent un mecanisme de dilution pour expliquer la chute de la temperature de Neel
accompagnant 1'augmentation de la densite de porteurs. L'antiferromagnetisme disparatt aussi
aux environs de x=0.13, a tout Ie mains pour les echantillons reduits (Luke et al. 1990). II
semblerait en effet que les echantillons non reduits peuvent avoir une temperature de transition
antiferromagnetique d'environ 100K, meme lorsque x=0.15 (Luke et al. 1990). Pour des
concentrations en cerium entre x=0.13 et x=0.17, les echantillons reduits sont des
supraconducteurs avec une temperature de transition maximale de 25K atteinte pour x=0.15
(Luke et al. 1990, Liang et al. 1989). La sensibilite de la supraconductivite au contenu en
oxygene n'est pas encore comprise. Les mesures de resonance muonique faite par Luke et al.
(1990) suggerent toutefois que les atomes d'oxygene elimines par la reduction afFectent
fortement Ie magnetisme en Ie detruisant et la supraconductivite en la favorisant. II est done
tentant de speculer que Ie magnetisme et la supraconductivite sont des phases s'excluant
mutuellement. La difference entre Ie diagramme de phase du Nd2.xCexCu04 et du
La2-xSrxCu04 serait alors liee a la difficulte de detruire Ie magnetisme des cristaux de NCCO :
Ie phenomene de fmstration du systeme de spins, qui produit des effets a longue portee,
detruit Ie magnetisme beaucoup plus efficacement que Ie processus de dilution qui agit
localement.
Recemment, les travaux du groupe de Brinkmann (1995) sur des monocristaux de
Pr2-xCexCu04, un compose isostructurel au Nd2-xCexCu04, ont jete un doute sur notre
connaissance du diagramme de phases. Les echantillons de Brinkmann sont des
supraconducteurs pour toutes les concentrations en cerium superieures a 2.5%. Pour obtenir
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ce comportement des echantillons, Brinkmann a imagine une modification du traitement
thermique des echantillons qui permet d'eliminer une plus grande proportion des oxygenes
excedentaires. Le nouveau procede de reduction semble done indiquer que la symetrie
electron-trou du diagramme de phases est encore plus grande que ce que les resultats de Luke
et al. (1990) suggeraient. II faut toutefois mentionner, qu'a notre connaissance, les resultats de
Brinkmann n'ont pas encore etc reproduits par d'autre groupes. Aussi, 1'effet sur Ie magnetisme
de cette forte reduction n'a pas encore ete etudie.
La derniere partie du diagramme de phases (figure 1.2) concerne les echantiUons dopes
a des concentrations en cerium superieures a x=0.17. A ces concentrations, la
supraconductivite disparait. Les mesures d'effet Hall (Uchida et al. 1989, Takagi et al. 1989)
montrent aussi que Ie caractere des porteurs passe d'electron a trou aux environs de cette
concentration.
Dans Ie NCCO, la masse des electrons deduite a partir des mesures de susceptibilite
magnetique et de chaleur specifique (Brugger et al. 1993) est 1000 fois plus grande que celle
d'un electron libre. Brugger suggere done, pour des concentrations en cerium superieures a
x=0.13, la presence de fermions lourds dans Ie NCCO a des temperatures inferieures a 0.2K.
Ce systeme de fermions lourds serait toutefois exotique puisque les interactions donnant lieu
au phenomene se feraient entre les electrons f de la terre rare (Nd) et les electrons fortement
correles des plans CuOz (Fulde et al. 1993, Fulde 1994). Dans les systemes conventionnels, la
formation de fermions lourds est causee par I'interaction entre les electrons f de la terre rare et
des electrons presque libres. De plus, pour Ie systeme du NCCO, la temperature importante
est liee au champ Zeeman du cuivre sur Ie neodyme et non pas a un efFet Kondo. Nos mesures
Raman nous ont permis de mesurer ce champ Zeeman pour les composes de NCO.
La limite de solubilite du cerium dans la matrice de Nd2Cu04 est atteinte aux environs
de x=0.23 (figure 1.3).
1.3 EVOLUTION STRUCTURELLE
1.3.1 Evolution des parametres du reseau
L'evolution en composition des parametres de la maille elementaire est presentee a la
figure 1.3 qui a ete extraite d'une publication de Tarascon et al. faite en 1989. fl n'y a aucun
changement structurel lors du dopage de la structure avec 1'atome de cerium. L'axe c se
contracte legerement lorsque la concentration en cerium augmente alors que Ie parametre de
1'axe a s'allonge tres legerement. Le resultat global est que Ie volume de la cellule unite est un
peu plus grand pour Ie Nd2Cu04 (189 A ) que pour Ie Ndi.gCeo.2Cu04 (188 A ). A noter
toutefois que 1'accord sur 1'absence de transitions structurelles n'est pas unanime. Par exemple,
Skanthakumar et al. (1989) rapportent, a partir de mesures de dififtision de neutrons, une
distorsion de la structure qui se produirait au-dessus de 300K. Billinge et son groupe (1993)
suggerent des deformations subtiles des plans Cu02 et une stmcture de domaines au niveau
microscopique, lorsque les echantillons sont dopes au cerium. Plusieurs de nos resultats
Raman et infrarouge suggerent aussi de telles deformations (chapitre 2 et 3 ainsi que Jandl et
al. 1996).
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Nous avons deja mentionne (figure 1.3) qu'au-dessus de x=0.23. Ie cerium n'est plus
soluble dans la matrice de Nd2Cu04. La consequence principale de cette limite de solubilite est
que, pour plus de 10% d'atomes de cerium substitues aux atomes de neodyme, une quantite
importante de contaminants demeure apres la croissance. Nous avons pu observer ces
contaminants (CuO, Cu02 et NdiOs), au microscope optique, sur certain de nos cristaux
(x= 0.18 et x= 0.2). Le Cu02 apparait sous forme de petits cristaux rouges alors que Ie
Nd203 a 1'apparence d'une poudre blanchatre. Le CuO est noir et ne peut pas etre distingue
visuellement du NCCO.
1.3.2 Conductivite en courant continu et efifet Hall
La dependance en temperature de la conductivite en courant continu est une des
proprietes des SHTC qui a beaucoup intrigue les physiciens. Plusieurs composes, tel
YBa2Cu307 et La2-xSfxCu04, ont une resistivite lineaire sur un domaine de temperatures tres
etendu. Cette dependance lineaire en temperature est generalement consideree comme typique
des proprietes exotiques observees dans cette classe de materiaux. Les composes de
Nd2.xCexCu04 etant les premiers SHTC a caractere electronique decouverts, il est interessant
de comparer leurs proprietes de transport a celles des autres SHTC. De plus. Ie Nd2.xCexCu04
est probablement Ie compose de la famille des SHTC ayant la structure de bande la plus simple
(Massida et al. 1989, Hamada et al. 1990), en grande partie a cause de 1'absence d'oxygenes
apicaux (autrement que comme defauts).
Lorsque nous avons presente Ie diagramme de phase, nous 1'avons divise en trois
regimes de conductivite distincts :
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• Les echantillons non dopes de Nd2Cu04 qui sont (theoriquement) des isolants.
• Les echantillons, pour 0 < x <, 0.13, qui out des comportements semiconducteurs.
• Les echantillons, pour 0.13 < x <, 0.23, qui ont des comportements m^talliques.
U est bien evident qu'une telle division naive ne donne aucune mdication sur les fortes
correlations existant entre porteurs.
Le comportement semiconducteur (Chen et al. 1990) observe pour de faibles dopages
semble etre lie en grande partie a la localisation des porteurs dans les plans Cu02. Cet ancrage
des electrons serait lie a la presence de defauts, probablement des oxygenes en position apicale
au cuivre (Jiang et al. 1993). Cette meme localisation des porteurs contribuerait de fa^on
fondamentale au processus de dilution du systeme de spins.
Tel que mentionne precedemment, au-dessus de x=0.13, Ie comportement des cristaux
de NCO devient metallique. Toutefois, contrairement aux SHTC ou les porteurs sont des
trous, la decroissance en temperature de la resistivite des plans Cu02 n'est pas lineaire, mais
plutot quadratique (Cmsellas et al. 1991). Plusieurs engines possibles ont ete evoquees
(Cmsellas et al. 1991) pour expliquer cette dependance: les interactions electron-61ectron
dans un liquide de Fermi, une interaction electron-electron vehiculee par les phonons ou
encore une interaction electron-magnon. La plus plausible de ces interpretations demeure
1'interaction electron-electron dans un liquide de Fermi.
L'absence d'atome d'oxygene en position apicale au cuivre rend les proprietes electriques
et optiques des echantillons dopes tres anisotropes. Par exemple, pour Ie compose ayant
x = 0.15, la resistivite en courant continu pour un champ electrique parallele aux plans CuOi,
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est typiquement de 2 mHxcm a basse temperature. A la meme temperature, la resistivite dans
la direction perpendiculaire a ces meme plans est d'environ 500 mnxcm soit 250 fois plus
grande (Cmsellas et al. 1991).
La dependance en temperature du coefi&cient de Hall (Uchida et al. 1989, Takagi et al.
1989, Jiang et al. 1993), dans Ie regime metallique et pour les echantillons reduits, presente
aussi un caractere exotique: un minimum est observe autour de 100K. Toutefois, pour
x=0.15, meme si les porteurs observes par efFet Hall sont des electrons, la surface de Fermi est
constituee de poches de trous centrees aux points X (King et al. 1993, Anderson et al. 1993).
Cette "contradiction" n'est pour 1'instant pas bien comprise.
1.3.3 Symetrie du gap
II semble que Ie liquide supraconducteur observe dans Ie NCCO obeit a un
comportement BCS classique (Stadlober et al. 1995). Les mesures Raman montrent que Ie
gap ne presente pas d'anisotropie (Stadlober et al. 1995). Les mesures de la longueur de
penetration (Wu et al. 1993, Andreone et al. 1994), de 1'effet tunnel (Huang et al. 1990), ainsi
que 1'accord entre la densite d'etats phononiques obtenue par neutron et la fonction
d'Eliashberg, a2f, obtenue par efFet tunnel (Lynn et al. 1991) sont autant de mesures indiquant
un supraconducteur BCS conventionnel a couplage fort. Ceci est a comparer avec les SHTC
de type "trou" ou les evidences accumulees indiquent un mecanisme non conventionnel pour la
supraconductivite et un gap ayant peut-etre une symetrie de type d.
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CHAPITRE2
Phonons dans Ie Nd2^CexCu04
2.1 OBJECTIFS DE L'ETUDE
L'observation de plusieurs proprietes exotiques, pour les SHTC (chapitre 1), a conduit
beaucoup de physiciens a croire que la supraconductivite dans cette famille de composes ne
pouvait pas etre expliquee par Ie mecanisme conventionnel de couplage electron-phonon.
Toutefois, tel que mentionne au chapitre 1, ily a de bonnes raisons de croire que Ie couplage
electron-phonon est responsable de la supraconductivite dans Ie NCCO. De plus, meme si un
effet isotopique presque nul est observe pour les composes d'YBa2Cu307.x et de La2-xSfxCu04
ayant des temperatures de transitions supraconductrices maximales, un deplacement
isotopique non-nul de Tc est observe des que la temperature de transition n'est plus optimale
(Crawford et al. 1990, Franck et al. 1990). Le r61e des phonons dans les SHTC n'est done pas
encore clair et une bonne theorie des SHTC devra expliquer les observations actuelles. En
attendant une telle theorie, I'etude des phonons demeure tout a fait pertinente pour notre
comprehension de ces materiaux.
L'etude des phonons dans Ie Nd2.xCexCu04 nous foumit plutot des renseignements sur la
composition et la qualite des cristaux. U faut se rappeler que les echantillons de NCCO sont
des composes mixtes. En tant que tels, Us sont susceptibles de presenter toute une panoplie de
comportements associes aux defauts que 1'atome dopant introduit: modes locaux, modes de
gap, modes resonnants, comportement a 2 modes, etc. Nous avons deja mentionne, au
chapitre 1, que les atomes d'oxygene interstitiels sont soupyonnes d'afFecter fortement, a la
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fois. Ie magnetisme et la supraconductivite, en causant la localisation des porteurs libres des
plans Cu02. Ces defauts jouent un role fondamental dans notre interpretation des transitions
entre niveaux du champ cristallin (chapitre 3).
II est possible que certaines des bandes supplementaires, observees pres des transitions
du champ cristallin, soient des repliques phononiques. La connaissance des modes propres du
NCCO est done importante pour 1'analyse de I'absoqrtion due aux electrons fdu neodyme. Les
principaux objectifs de ce chapitre sont done la caracterisation des echantillons
(determinations des axes cristallins, identification des phases parasites si elles existent) et
1'identification des defauts introduits par Ie cerium. Nous verrons aussi que les mesures de
difiRision Raman et de reflectance infrarouge indiquent un desordre important, desordre
compatible avec 1'observation, par diffusion des neutrons (Billinge et al. 1993), d'une structure
de domaines des cristaux au niveau microscopique ainsi que la proposition par Sanjuan et son
groupe (1992) d'un deplacement des oxygenes 3 et 4 (figure 1.1) pres du cerium. D est
possible que la formation de cette structure de domaine indique une separation de phases et,
selon certains scenarios, pourrait meme jouer un role fondamental dans Ie mecanisme de la
supraconductivite.
Les renseignements de ce chapitre sont done complementaires a nos etudes par
spectroscopie mfrarouge et Raman des transitions entre niveaux du champ cristallin du
chapitre3.
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2.2 ANALYSE DE GROUPE
Plusieurs equipes ont deja etudie, par spectroscopie Raman et infi-arouge, les phonons
des cristaux de Nd2Cu04 et de Nd2.xCexCu04 (Sugai et al. 1989, Hadjiev et al. 1989, Popov et
al. 1990, Orera et al. 1990, Heyen et al. 1990, Sanjuan et al. 1992, Laguna et al. 1993, Tajima
et al. 1991, Zhang et al. 1991, Lupi et al. 1992). Divers modeles out, de plus, ete utilises pour
reproduire les frequences des modes observes et determiner leurs vecteurs propres (Heyen et
al. 1990, Popov et al. 1990, Zhang et al. 1991). Toutefois, il n'y a pas, a notre connaissance,
de mesures infrarouges sur des composes dont la concentration en cerium serait entre 0
(exclusivement) et 0.1. A ces faibles dopages, les phonons ne sont pas encore completement
ecrantes. De plus, la structure fine des spectres infrarouges et Raman a, jusqu'a present, ete
ignoree par les differents groupes. Une telle structure fine peut etre causee par Ie desordre de
substitution (Barker Jr et al., 1975) ou bien par une separation de phases.
Pour commencer, nous reprendrons 1'analyse de groupe en nous limitant a la
determination de la symetrie des modes ainsi qu'a la determination des ions impliqu^s dans ces
modes.
Les cristaux de Nd2Cu04 ont la structure quadratique centree (figure 1.1). La cellule
primitive contient 7 atomes et il y a done un total de 21 degres de liberte auxquels
correspondent 21 modes de vibrations a k=0. Trois de ces modes etant des modes
acoustiques, il reste 18 modes optiques. A cause de 1'axe de symetrie d'ordre 4 present dans
cette structure, les vibrations des directions x et y sont degenerees, c'est a dire qu'il y a 6
modes de symetrie E. Les 6 modes optiques restant sont des vibrations selon 1'axe c. L'analyse
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de groupe, faite a Famiexe 1, montre que Ie Nd2Cu04 possede quatre phonons observables par
diffusion Raman : il y a deux modes de symetrie Eg, un mode de symetrie Aig et enfin un mode
de symetrie Big.
Le mode Aig ne fait intervenir que Ie mouvement des atomes de neodyme dans la
direction cristallme c. La simplicite de ce mode et 1c fait que Ie cerium se substitue au
neodyme Ie rendent, a priori, interessant pour une etude de 1'effet du dopage. Le mode Big ne
fait interyenir que les oxygenes, 0(3) et 0(4) (figure 1.1), exterieurs aux plans CuOz. II est
interessant de noter que les atomes internes aux plans CuOi, Ie cuivre et les oxygenes 0(1)
et 0(2) (figure 1.1), sont places a la position de centres d'inversion et, en consequence, ne
participent a aucun des modes Ramaa. Les deux modes Eg soat plus complexes et font
interyenir a la fois Ie mouvement des atomes de neodyme et celui des atomes d'oxygene
exterieurs aux plans Cu02.
Lf analyse de groupe (annexe Al.l) montre aussi qu'il y a 7 modes observables par
spectroscopie mfrarouge, soit 4 modes de symetrie Eu et 3 modes de symetrie A2u. Les modes
A2u et Eu font intervenir des deplacements de tous les atomes de la cellule unite. Le mode
restant, de symetrie Biu, ne possede pas de moment dipolaire et est qualtfie de silencieux (il
n'apparait ni sur les spectres infi-arouges, ni sur les spectres Raman). La frequence du mode




La section efficace pour la diflRision Raman dans les SHTC est tres faible. II est done
tres unportant de bien identifier les contaminants possibles. Pour Ie NCCO, les principales
phases secondaires proviennent des composes de depart qui n'auraient pas reagi et integre la
structure pendant la croissance. Tel que mentionne au chapitre 1, ce probleme est
particulierement marque pour les concentrations en cerium elevees (figure 1.3). Les
contaminants sont done Ie Nd20s, Ie CuO, Ie Ce02 et Ie CuOi. Le CuOi se forme a partir du
CuO pendant la croissance. Le flux, constitue principalement de CuO, est aussi un
contaminant possible. Nous avons toutefois pris soin de choisir des monocristaux ou nous ne
pouvions voir aucune trace de flux.
Tableau 2.1 Modes Raman des phases secondaires pouvant etre presentes dans Ie
Nd2.xCexCu04. Les frequences des modes sont extraites de Farticle de Hadjiev et al. 1989.














modes du CeOi (cm )
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Les modes Raman des composes initiaux (Hadjiev et al. 1989) sont donnes dans Ie
tableau 2.1. La frequence de plusieurs de ces modes est pres de la position de bandes
observees. II sera done important de justifier que les pics que nous observons ne sont pas dus
a ces phases secondaires. Les contaminants etant des poudres, les regles de selection jouent un
r61e essentiel pour identifier les modes du NCCO.
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2.4 PHONONS RAMAN
2.4.1 Diffusion Raman par des phonons
Le principe de la diffusion Raman, au premier ordre, est tres simple : un photon incident
sur un cristal est absorbe et transfere un electron dans un etat excite. L'electron (ou Ie trou
ainsi cree) interagit avec Ie reseau, emettant ou absorbant un phonon (ou une autre quasi-
particule), ce qui modifie son energie. Finalement, la paire electron-trou s'annihile en emettant
un nouveau photon. Par conservation de 1'energie, 1'energie du photon 6mis differe de celle du
photon initial d'une quantite egale a 1'energie du phonon. La mesure de 1'intensite de la lumiere
diffiisee inelastiquement en fonction de la frequence (par rapport a la raie laser) de cette
lumiere permet done de determiner la frequence des modes de vibrations. Nous parlons de
difitusion Stokes si Ie photon diffuse a une energie inferieure a celle du photon incident
(emission d'un phonon) et de diffusion anti-Stokes dans Ie cas contraire.
2.4.2 Experimentation
Nous presentons, dans ce chapitre, une partie des spectres Raman obtenus pendant notre
sejour de trois mois a 1'mstitut Max-Planck pour 1'etude des solides, a Stuttgart, dans Ie
groupe du professeur Manuel Cardona.
Nous avons etudie les difFerents echantillons, decrits au chapitre 1, avec un spectrometre
DilorXY (figure 2.1h) equipe d'une camera CCD. La figure 2.1 represente Ie montage
experimental. Un laser AT (figure 2. la) nous foumit la source de lumiere monochromatique
intense necessaire aux mesures Raman. Un prisme permet de selectionner 1'une des
nombreuses raies que ce laser peut emettre. Les raies a 5145 A et 4880 A ont 6t6 utilisees
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pour nos mesures. Le laser est suivi d'un petit spectrometre a prisme (figure 2.1b) servant de
filtre pour eliminer les raies plasma qui accompagnent 1'emission laser. Nous designerons ce
spectrometre comme etant Ie filtre. U faut noter que, meme si la polarisation de la lumiere
emise par Ie laser est verticale, Ie filtre la depolarise partiellement (environ 10%). La perte de
polarisation est eliminee par 1'element suivant (figure 2.1c), Ie polariseur d'entree. Le
polariseur d'entree peut etre precede d'un element permettant de toumer la polarisation de la
lumiere. Les elements suivants. Ie prisme et la lentille de camera, servent a la fois a focaliser Ie
faisceau laser sur 1'echantillon et a recueillir la lumiere diffusee vers I'amere. La focale de la
lentille de camera (figure 2. Id) est de 5 cm. La temperature des echantillons peut etre variee
entre 8K et 300K en utilisant un refrigerateur a cycle ferme (figure 2. Ie). Le signal Raman est
finalement focalise sur la fente d'entree du spectrometre Dilor apres avoir passe Ie second
polariseur (figure 2. If) que nous appellerons 1'analyseur.
Rappelons que la reponse d'un spectrometre est meilleure si 1'orientation de la
polarisation de la lumiere est parallele aux traits des reseaux. A cause de cette anisotropie dans
la reponse du spectrometre, nous positionnons generalement 1'analyseur verticalement de
fayon a ne pas perdre inutilement du signal. Le chobc de la geometric experimentale ainsi que
la contrainte sur la polarisation detectee nous impose Forientation de Fechantillon.
Un cristal de silicium (111) est utilise pour realiser l*alignement des composantes
optiques du montage. Plus precisement, les elements du montage sont ajustes de fa^on a
maximiser 1'intensite du signal observe avec Ie phonon du Si, a 515 cm . Nous utilisons Ie
silicium a cause de la proprete de sa surface. Lorsque Ie signal maximal est obtenu, un systeme
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de deplacement sur 3 axes du reffigerateur nous permet de substituer notre echantillon au
silicium. Pour fin de comparaison, Ie signal maximal obtenu avec Ie silicium est d'environ
75 comptes/s. Pour Ie phonon Ie plus intense du NCO, Ie mode Aig a 233 cm , Ie signal est
typiquement de 0.5 a 1 compte/s a la temperature de 300K.
Le triple spectrometre Dilor (figure 2.1h) (tnple car il a trois reseaux) possede deux
modes de fonctionnement. Le premier mode utilise les deux premiers reseaux comme filtre
passe-bande : 1'angle d'incidence sur Ie second reseau est egal a 1'angle de difiEusion par
rapport a la normale sur Ie premier reseau de sorte que Ie second reseau annule la dispersion
que Ie premier avait causee. La lumiere dispersee a 1'exterieur du reseau et des miroirs
collecteurs est toutefois perdue. Dans ce mode, la dispersion de la lumiere amvant sur Ie
detecteur est due, entierement, au troisieme reseau et la resolution obtenue est d'environ
1.5 cm . Pour Ie second mode, appele triple dispersif, les trois reseaux contribuent a la
dispersion de la lumiere. La resolution dans ce mode est trois fois plus grande que celle
obtenue en utilisant Ie premier mode et Ie signal est trois fois plus faible.
Nous utiliserons la notation de Porto, i(jk)l afin de designer la geometrie experimentale
utilisee pour realiser la mesure Raman. Dans cette notation, idesigne la du-ection de
propagation du faisceau laser incident ayant une polarisation dans la direction j. De meme, k
est la direction de la polarisation de la lumiere diffasee dans la direction 1. Une barre placee
au-dessus de la direction de propagation indique une direction negative. Ces directions sont
specifiees dans Ie systeme de coordonnees du laboratoire. Comme toutes nos mesures ont ete
fakes en diffusion vers 1'arriere, nous laisserons tomber les directions de propagation,
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simplifiant ainsi la notation qui devient (jk). La configuration est notee (j*) lorsque 1'analyseur
est retire du montage.
Le systeme de coordonnees du laboratoire est oriente de fa^on telle que la polarisation
est designee par Z quand elle est parallele a P axe c du cristal de Nd2.xCexCu04, Xo ou Yo
quand elle est parallele a 1'un des axes des plans Cu02 (Xo et Yo etant orthogonaux), X' et Y'
pour de la lumiere polarisee a 45 degres entre les axes des plans CuOi (X' et Y< etant aussi
orthogonaux) et enfin par X pour une combinaison non specifiee de Xo et Yo. Le tableau 2.2
presente les modes qui pourraient etre observes pour les differentes configurations
experimentales.
Tableau 2.2 Configurations experimentales permettant d'observer uniquement les modes
















Pour les configurations (XoXo) ou (YoYo), nous observerons a la fois les modes de
symetrie Aig et Big. L'ensemble de nos mesures sont des mesures de difiEusion Raman Stokes.
2.4.3 Resultats et analyse
Nous avons mesure, par diffusion Raman, les spectres de plusieurs echantillons de
Nd2-xCexCuC>4 pour x entre 0 et 0.2, c'est a dire sur tout Ie domaine de solubilite du cerium
(chapitre 1). Nous avons decrit, a la section 1.1, les echantillons en provenance d'Espagne et
d'Angleterre. Nous avons fait des mesures de diffusion Raman Stokes entre 100 cm et
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800 cm'1 pour les polarisations (XX), (XZ) et (ZZ) avec la raie a 5145A du laser Ar+. Ces
trois configurations sont suffisantes pour observer 1'ensemble des phonons Raman. Toutefois,
elles ne permettent pas de distinguer les modes Aig des modes Big (Tableau 2.2).
Les spectres Raman du Ndi.965Ceo.o35Cu04, en fonction de la frequence pour difiFerentes
temperatures, sont presentes aux figures 2.2, 2.3 et 2.4 pour les differentes configurations
experimentales. Les spectres experimentaux, pour les autres compositions, sont donnes aux
figures2.5a2.14.
Nous avons fait une correction de ligne de base sur ces spectres afin d'en faciliter
F analyse et la presentation. Cette correction elimine un fond contenant la contribution des
processus de diffusion a deux magnons ainsi qu'une luminescence parasite causee par une
contamination du refngerateur a cycle ferme avec une substance non identifiee. L'analyse de
ce fond etant impossible a partir de nos mesures, nous n'avons perdu aucune infonnation
essentielle en procedant a son elimination.
Nous pouvons deja noter, (figures 2.2 a 2.14) que, globalement, les modes se deplacent
vers les hautes frequences et deviennent plus etroits lorsque la temperature diminue.
Nous avons lisse les spectres Raman avec une somme de raies ayant un profil lorentzien.
A 1'aide de cette modelisation des spectres, nous obtenons la frequence, la largeur a mi-
hauteur et Famplitude de chacun des modes. Nous n'avons, toutefois, pas mesur6 la section
efBcace de diffusion en terme absolu. L'amplitude individuelle des pics ne presente done pas
beaucoup d'interet (1'amplitude relative des bandes nous sera, occasionnellement, utile).
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L'examen des spectres nous revele des deviations du profit de raie experimental par
rapport au profil de Lorentz : il semble possible d'associer ces deviations a la presence de
bandes supplementaires. Ces epaules ne sont toutefois pas tres bien resolues. A cause de cette
absence de definition systematique claire, I'ajout de ces bandes au modele sans contraintes sur
les parametres supplementaires augmente les barres d'erreur sur la position et la largeur des
pics en plus de rendre l'inteq)retation de ces lissages tres difi5cile, a cause des correlations
entre parametres. Pour ces raisons, meme si nous croyons que ces epaules sont presentes sur
tous les pics, et ce, a toutes les temperatures, nous les avons incluses uniquement pour les
lissages du mode Aig.
A la temperature ambiante et ignorant la bande a 585 cm , nous notons que Ie pic
dominant sur les spectres en (ZZ) et (Z*) est situe a environ 230 cm (figures 2.4 a 2.8). Ce
mode est assigne au phonon Aig attendu (Hadjiev et al. 1989). Deux autres bandes sont aussi
observees sur ces spectres. Le phonon a 480 cm (mode Eg) est observe sur ces spectres a
cause de 1'erreur d'alignement de la polansation avec 1'axe c qui produit une composante (XZ).
La troisieme bande, pres de 585 cm , est un mode Aig supplementaire sur lequel nous
reviendrons plus tard.
Lorsque Ie mode a 230 cm apparait dans une polarisation autre que (ZZ), il est vu pr^s
de 230 cm'1 et non pas autour de 225 cm (CuO, tableau 2.1). De plus, il a une mtensite
diminuee par rapport a son amplitude pour la configuration (ZZ). Nous attribuons cette
apparition du phonon Raman Ie plus intense dans des configurations ou il ne devrait pas etre
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vu, a 1'erreur d'alignement de la polarisation avec les axes du cristal. Ce mode est toutefois
beaucoup plus fort dans la symetrie (ZZ) ou 1'analyse de groupe montre qu'il est permis.
Le resultat des lissages pour Ie mode Aig est presente a la figure 2.15 et a la figure 2.16.
La position de ce mode a 300K est typiquement de 231 cm alors que la position a 8K est de
233 cm et ceci independamment du dopage en cerium (figure 2.15). Le deplacement en
temperature ne presente pas d'anomalie (figure 2.16) et est assez faible (< 2 cm'1),
independamment de la concentration en Ce (0.035, 0.06, 0.07, 0.105, 0.15, 0.165).
Le niveau de bruit associe a la mesure Raman et la resolution utilisee limitent la
precision avec laquelle nous pouvons determiner la frequence des phonons a environ 0.5 cm .
Une seconde source d'erreur sur la position des pics provient de la reproductibilite du
positionnement des reseaux du spectrometre. Cette erreur, systematique si nous ne bougeons
pas les reseaux, affecte la comparaison des mesures lorsque plusieurs domaines de frequences
sont etudies. Nous estimons cette erreur a environ 4 cm , a partu' de la dispersion de la
position d'un meme pic pour dififerentes mesures a la meme temperature.
Les barres d'erreur indiquees sur les figures ne tiennent pas compte de 1'erreur de
positionnement. Nos conclusions sur Ie deplacement des modes avec Ie dopage sont lunitees
par cette erreur. Le mode Aig se deplace de .moins de 4 cm lorsque la concentration de
cerium passe de 0 a 0.20. La frequence de ce mode est done independante de la concentration
en cerium. Ces resultats sont en accord avec les resultats publics (Laguna et al. 1993).
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Rappelons que ce mode ne fait intervenir que Ie mouvement des atomes de neodyme. Comme
Ie cerium se substitue au neodyme, cette absence d'efFet du cerium est surprenante.
Chacun des trois modes Raman observes dans Ie NCCO est accompagne par une bande
supplementaire. L'epaule du mode Aig est celle que nous voyons la plus distinctement, et ce, a
toutes les compositions (figure 2.4 a 2.8). Les phonons du NCO ne possedent pas ces
compagnons (Jandl et al. 1993). Nous devons done en deduire que ces bandes sont causees
par 1'ajout du cerium a la structure.
Plusieurs types de comportement sont observes dans les structures mixtes (Barker Jr et
al. 1975). L'absence de deplacement du mode Aig avec 1'augmentation de la concentration de
dopant nous suggere de chercher du cote d'un comportement a 2 modes. Toutefois, la masse
du neodyme est tres pres de celle du cerium. Or, les comportements a deux modes sont
generalement observes lorsque la masse de 1'atome de substitution differe de fa^on appreciable
de celle de Fatome d'origine (Barker Jr et al. 1975). De plus, une interpretation de Pepaule du
mode Aig en terme d'un mode local n'explique pas la presence des epaules observees pres des
modes Big et Eg. Nous devons done considerer la possibilite de deformations stmcturelles
locales de la cellule du NCCO pres du dopant. L'existence d'evidences independantes pour ces
deformations (Billinge et al. 1993, Sanjuan et al. 1992) structurelles rend cette hypothese plus
que plausible. Nos evidences pour ces deformations structurelles etant indirectes, nous devons
aussi considerer les hypotheses alternatives, les principales etant les defauts d'oxygenes et les
impuretes.
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D'apres Ie tableau 2.1, Ie seul contaminant qui a un mode pres de 230 cm est Ie CuO, ^
225 cm . Nous excluons la possibilite que cette impurete puisse expliquer 1'epaule pour les 2
raisons suivantes:
• La position du mode du CuO est de 225 cm et la distance par rapport a la bande observee
(240 cm'1) est superieure a 1'erreur experimentale.
• Ce mode n'est pas vu lorsque nous utilisons les autres configurations experimentales. H n'y
a aucune raison pour de telles regles de selection pour un depot de materiaux, une poudre
ou du flux, a la surface de 1'echantillon.
Nous demontrerons (chapitre 3) la presence d'une quantite hnportante de defauts
associes a des oxygenes supplementaires dans Ie NCO. Or, Ie NCO ne montre pas ces epaules.
Nous devons done exclure 1'hypothese des atomes d'oxygene interstitiels pour expliquer
1'existence des bandes supplementaires du NCCO.
Nous avons deja mentionne que 1'absence de deplacement du mode Aig suggere de
considerer un comportement a 2 modes pour les phonons. Un tel comportement evolue ^
partir d'un phonon du compose initial et d'un mode local ou resonnant associe au dopant.
Comme Ie cerium se substitue au neodyme lors du dopage, il est possible que cette epaule soit
un mode resonnant ou bien un mode local associe au Ce. Le centre de cette bande est situe a
environ 10 cm'1 au-dessus du maximum du mode Aig. La masse du cenum etant plus faible
que celle du neodyme Ie deplacement attendu est vers les hautes frequences, ce qui est
observe. Le mode Aig consiste en une vibration Ie long de 1'axe c des atomes de Nd. Nous
pouvons associer une force de rappel unique (reliee a la courbure du potentiel dans la
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direction c) a un tel mode. Si nous supposons que Je seul efFet du remplacement de 1'atome de
Nd par 1'atome de Ce est un changement de masse, la frequence du mode local associee au
cerium serait co c, = (y^ x < P^» solt un deplacement vers les hautes frequences de 3 cm'
(comme dans Popov et al. 1990, la constante de force Nd-Nd est supposee negligeable). La
difference de frequence observee etant de 10cm , I'effet du changement de masse est
insuffisant pour expliquer la position de 1'epaule.
Afin de reproduire les frequences experimentales, il faut mvoquer, en plus de la
diminution de la masse, une augmentation de 3% de la force de rappel. Un efifet sur la force de
rappel n'est pas inattendu : la charge du cerium est plus grande de celle du neodyme et la
contribution ionique a la force de rappel doit etre modifiee en consequence. Get efifet est
toutefois plus difficile a quantifier, 1'interaction colombienne etant a longue portee. Un autre
argument en faveur de cette interpretation est que 1'amplitude de cette epaule est correlee avec
la concentration en cerium, ou a tout Ie mains avec 1'amplitude de la bande a 585 cm'1. Or,
d'apres la litterature, 1'amplitude de cette bande augmente avec la concentration du dopant
(Sanjuan et al. 1992).
Toutefois, 1'hypothese d'un mode local n'explique pas Tensemble des bandes
supplementaires. Nous croyons, puisqu'elles evoluent en parallele, que ces bandes doivent
avoir une origine commune. La cause commune la plus plausible, etant donn6 la charge plus
elevee du cerium, nous semble etre une deformation de la cellule unite.
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Les spectres Raman pour la configuration (XX) sont presentes aux figures 2.2 et 2.9 a
2.11. Le pic dominant, pres de 330 cm est Ie phonon Raman de symetrie Big attendu. L'autre
pic important, pres de 585 cm , n'apparait que pour des concentrations en cerium elevees. Ce
pic est, encore. Ie mode Aig supplementaire. Comme nous n'avons pas cherche a preciser la
relation entre la direction X et les axes du plan, nous ne pouvons pas pretendre que la bande
possede une composante Big (tableau 2.2). Nous voyons, aux figures 2.2 et 2.17, que Ie mode
Big a une variation en temperature beaucoup plus grande (333 cm a 300K et 343 cm'1 a 8K)
que ce que presentait Ie mode Aig. La temperature afFecte fortement ce mode. Ce mode
presente done une plus grande anharmonicite que les autres modes observes. Encore ici la
variation de la position du mode avec Ie dopage est faible, a la limite de la precision avec
laquelle nous avons determine cette position. L'accord avec les resultats de Laguna et al.
(1993) est toutefois excellent.
Le mode Big montre aussi une epaule, du cote des bas deplacements Raman cette fois
(figures 2.2 et 2.9 a 2.11). Le mode Big ne fait intervenir que Ie mouvement des atomes
d'oxygene exterieurs aux plans Cu02 (annexe Al.l). Ce mode ne peut done pas etre afFecte
par un changement de masse sur Ie site du neodyme. Comme pour 1'epaule du mode Aig,
1'epaule du mode Big n'est observee que dans les echantillons dopes: elle doit done etre
associee au cerium. Partant de 1'hypothese que toutes les epaules ont une origme commune et
comme les atomes de neodyme ne participent pas au vecteur propre de ce mode, la presence
de 1'epaule doit done etre causee par des variations des forces de rappel dans les regions
modifiees par Ie cerium.
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La largeur du mode Big double entre 8 et 300 K. Ce comportement est typique de tous
les phonons du NCCO (5 a 8 cm"1 a 8K et 10 a 15 cm'1 a 300K, voir la figure 2.18).
Deux phonons de symetrie Eg sont predits par la theorie. De ces deux modes, un seul est
observe clairement pres de 483 cm sur tous les spectres obtenus avec la polarisation (XZ)
(figure 2.3 et 2.12 a 2.14). Nous avons deja note que ce mode est aussi visible pour la
configuration (Z*). L'autre mode, pres de 230 cm , est Ie mode Aig qui apparait a cause des
erreurs d'alignement de la polarisation de la lumiere avec les axes. La frequence de ce mode
est de 483 cm (figure 2.19). Comme pour Ie phonon Aig, ce mode se deplace d'environ 2 a
3 cm quand la temperature passe de 300 a 8K (figure 2.19). Le second mode Eg est predit a
environ 150 cm (Popov et al. 1990, Heyen et al. 1990). II a ete observe par Jandl et al.
(1993) a 126 cm , interagissant avec la transition entre niveaux du champ cristallin a 120 cm'1.
Dans Ie cas des echantillons dopes, quelques modes sont aussi observes dans cette region,
mais uniquement pour la geometric experimentale (ZZ). Nous avons toutefois identifie la
majorite de ces modes comme etant des transitions entre les niveaux des electrons f du
neodyme (Jandl et al. 1996).
Encore une fois, nous pouvons constater, a la figure 2.3, la presence d'une epaule a
15 cm'1 au-dessus de la bande principale. Elle n'est toutefois pas observee aussi clairement que
pour les modes Aig et Big.
Revenant ^ la configuration (ZZ), il y a aussi un mode supplementaire, obeissant aux
regles de selection pour un mode de symetrie Aig, qui apparatt pres de 585 cm . Un profil de
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raie lorentzien ne peut pas reproduire la forme de cette bande. Un minimum de deux
lorentziennes est necessaire. Ce mode apparait principalement dans les composes dopes. II est
aussi observe dans Ie Pr2Cu04. L'origine de cette bande n'est pas encore clairement comprise.
L'equipe de Sanjuan (1992) a suggere qu'une distorsion des oxygenes 3 et 4 autour de 1'atome
de cerium puisse donner lieu a un mode local a cette frequence. Le praseodyme, qui peut aussi
prendre une valence de +4, causerait Ie meme type de deformation. Ces modifications
structurelles sont similaires a celles rapportees par Billinge et son groupe (1993).
Pour resumer, un seul mode Raman presente un deplacement de frequence important en
fonction de la temperature. Ie mode Big. Ce mode ne fait intervenir que Ie deplacement des
atomes d'oxygene exterieurs aux plans Cu02. Le fort deplacement de ce mode avec la
temperature est consistant avec une plus grande anharmonicite. Cette observation est en
accord avec la proposition d'un deplacement de ces oxygenes en presence de cerium.
Le comportement des modes Aig et Big ne presente pas d'anomalie. Les deplacements
tres faibles du mode Aig avec 1'augmentation de la concentration de dopant suggerent un
comportement a 2 modes. L'observation d'une epaule pres de la position attendue pour un
mode local du cerium est en accord avec cette hypothese, a la condition qu'il y ait aussi un
efFet sur la force de rappel. Cette hypothese ne peut toutefois pas, a elle seule, expliquer la
presence des autres epaules.
D'autres epaules, plus faibles celles la, sent aussi observees pres des phonons Big et Eg.
La recherche d'une explication unique pour Fensemble de ces modes supplementaires nous
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conduit a considerer des variations structurelles locales. Afin d'expliquer la presence de
1'epaule du mode Big, il est necessaire que la presence du cerium modifie Ie potentiel au niveau
des atomes d'oxygene 3 et 4. Ces modifications stmcturelles sont probablement celles
observees par diffusion des neutrons. Ces observations suggerent done une quantite
importante de defauts associes au cerium. II y a aussi la possibilite, si nous inteq)retons Ie
mode a 585 cm comme etant du a un deplacement des atomes d'oxygene autour du Ce
rempla^ant Ie Nd, que cette meme distorsion cause 1'apparition de cette epaule. Nous
associons done les epaules aux modes d'une structure cristalline deformee pres des defauts de
substitution que constituent les atomes de cenum. Comme la frequence des modes associes a
la structure modifiee est presque identique a celle de la structure originale, les changements
structuraux doivent etre faibles. Par exemple, pour 1'epaule du mode Aig, 30% du deplacement
en frequence peut etre attribue au changement de masse. Une question importante demeure
toutefois : est-ce que les modifications structurales observees sont mieux interpretees comme
etant des defauts ou comme indiquant une separation de phases?
2.5 PHONONS INFRAROUGES
2.5.1Reflectivite
La reflectance d'un compose est, par definition. Ie rapport du flux lumineux reflechi par
une surface semi-infinie et du flux lumineux incident sur cette surface. Pour une interface entre
Ie vide et un echantillon de constante dielectrique 8(0), la reflectance et la constante
dielectrique sont reliees par 1'expression (Marion 1980)
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[2.1] ^)= ie (co) - 1|\^s (o) + l|
Notons que cette expression pour la reflectance n'est pas une fonction monotone de la
partie reelle ou imaginaire de la constante dielectrique. En consequence, 1'analyse du
comportement de la reflectance peut etre subtile.
Une autre quantite utile, la constante de proportionnalite entre Ie champ electrique
incident et Ie champ electrique reflechi, est appelee coeflficient complexe de reflexion. Nous
noterons cette fonction r(o)). Puisque Ie flux lumineux est proportionnel au module carre du




R(eo ) = |r(ffl |3
r(co) = ^R(CD ) x e iy(ea)
Une des procedures d'analyse utilisees, 1'inversion de Kramers-Kronig, vise a determiner
la phase du champ electrique reflechi relativement a la phase du champ electrique incident,
(p(co), a partir de la mesure de la reflectance. Une fois cette phase determinee, r(co) est connu
et done, mversant 1'equation 2.1,
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[2.4] s(w )= 1 + r(o) )TLI - r(a )\
la constante dielectrique est aussi connue. Cette methode demande toutefois de connattre la
reflectance sur un domaine de frequence tres large car la phase du coefificient complexe de
reflexion est obtenue de la reflectance par une integrale sur toutes les frequences allant de zero
a 1'infini:
[2.5] ^)=-^fln^/T»<fe
n J s" - CD '
L'inversion de Kramers-Kronig demande aussi de connaitre la reflectance avec une
bonne precision.
Notons finalement que lorsque nous disposons de la constante dielectrique, 1'ensemble
des fonctions optiques qui lui sont reliees sont aussi connues. Nous utiliserons principalement
la conductivite optique:
[2.6] a (Q)) = -^ . Im(ff )
4/T
Nous utiliserons aussi la fonction de pertes que nous appellerons aussi 1'absorption
longitudinale :




Nous avons observe les phonons infrarouges du NCCO en utilisant la technique de
reflectance dans 1'infrarouge lointain. Tel qu'explique dans la section precedente, la reflectance
est Ie rapport du flux lumineux reflechi sur Ie flux lumineux incident. Un interferometre
Bomem DA3.002 est utilise pour mesurer ces deux intensites lumineuses. Le schema de
Pappareil est illustre a la figure 2.20.
Le principe de fonctionnement est Ie suivant: la source emet de la lumiere sur une large
bande de frequences. La lumiere est dirigee sur une separatrice ou une partie de 1'onde est
reflechie est Fautre partie est transmise (idealement 50% dans chaque faisceau). Un miroir
mobile permet alors d'introduire une difference de parcours optique entre les deux faisceaux
avant qu'ils ne se recombinent. L'interference des deux faisceaux module 1'intensite de la
lumiere detectee. L'intensite de la lumiere, 1(8 ), est mesuree en fonction de la position du
miroir mobile, S. Cette quantite, a laquelle est soustraite la partie incoherente du signal,
J(oo), est appelee I'interferogramme.
Chacune des sources et separatrices ainsi que chacun des detecteurs utilises poss^de sa
propre bande passante. La selection du domaine spectral a etudier fixe done Ie choix de la
source, de la separatrice et du detecteur. Les detecteurs utilises sont lineaires, c'est a dire que
la tension (ou Ie courant) mesuree a la sortie du detecteur est proportionnelle au nombre total
de photons incidents sur celui-ci, independamment de leur frequence.
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On demontre que 1'intensite de la lumiere en fonction de la frequence peut-etre obtenue
a partir d'une transformee de Fourier de 1'interferogramme (Bell 1972) :
00
[2.8] B(a ) = J [1(6) - /(oo)]. cos(27TaS )dS
0
L'obtention d'un spectre de reflectance demande done de repeter deux fois la mesure de
1'interferogramme. Lors de la premiere mesure, que nous appelons la reference, nous
cherchons a determiner 1'intensite de la lumiere incidente sur 1'echantillon, Bi(o). Pour ce faire,
un montage identique a celui utilise pour mesurer la reflectance de 1'echantillon est realise,
avec la seule difference qu'un miroir est substitue a I'echantillon. Nous obtenons done
Bm(o)=Rm(o)Bi(a) ou Rm(o) est la reflectance du miroir. L'experience est ensuite reprise, avec
1'echantillon en place cette fois, ce qui nous donne B6(o)=R^(o)Bi(CT), R^(o) etant la
reflectance de I'echantillon. Le rapport de ces deux mesures elimine la distribution spectrale de
la source, Bi(o), et nous laisse Ie rapport de la reflectance de 1'echantillon sur la reflectance du
miroir. La reflectance du miroir etant connue (nous la considerons generalement sufifisamment
pres de 1 pour negliger la difiference) la reflectance de 1'echantillon, R^(o), 1'est aussi.
En pratique, la qualite de la surface des echantillons de NCCO etudi6s n'est pas toujours
tres bonne. L'expression 2.1 pour la reflectance n'est valable que pour une surface plane et il
est parfbis necessaire de compenser pour les effets associes au profil de la surface. La
procedure de correction consiste a deposer une mince couche d'or ou d'aluminium sur
1'echantillon et a utiliser la surface ainsi obtenue comme reference. La meme procedure permet
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aussi de corriger pour un faisceau lumineux dont Ie diametre au foyer serait superieur a la plus
petite dimension de Fechantillon. L'utilisation de cette technique nous oblige toutefois a faire
quatre mesures de 1'intensite de la source afin de compenser pour Ie manque de stabilite a long
terme de I'interferometre. Cette correction double done 1'erreur sur la mesure de la reflectance
en plus d'augmenter Ie niveau de bruit sur les spectres.
Pour les mesures entre 100 et 650 cm'1, presentees aux figures 2.21, 2.24 et 2.34, la
source utilisee etait une tige de globar, la separatrice un film de mylar de 3 (im d'epaisseur et
Ie detecteur un bolometre de Ge. Les mesures sont efFectuees en fonction de la temperature.
Le cryostat a circulation continue utilise nous permet de varier la temperature entre 14K et
300K. L'echantillon est colle, avec de la laque d'argent, sur un support de cuivre en forme de
cone. La pointe du c6ne est coupee de fayon a avou- un diametre inferieur a la plus petite
dimension de 1'echantillon. Cette construction permet d'eviter que de la lumiere reflechie par Ie
support n'atteigne Ie detecteur et ne fausse ainsi la mesure du flux reflechi par 1'echantillon.
Pour certaines mesures, un polariseur de type "grille de fils" sur un support de polyethylene
etait place entre Ie miroir de focalisation et Ie montage de reflectance (figure 2.20). L'angle
d'incidence sur 1'echantillon est de 20 degres.
Pour les mesures sur 1'echantillon de Nd2Cu04, la lumiere incidente se propageait
presque parallelement a la du-ection [010] du cristal. II etait done possible de faire les mesures
avec de la lumiere polarisee selon les axes a ou c simplement en changeant 1'orientation du
polariseur de 90°. Pour les mesures sur les echantillons de NCCO dopes, 1'epaisseur des
cristaux (s 100 (im) ne permettait pas d'obtenir un rapport signal sur bruit satisfaisant si la
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lumiere etait incidente sur une face (100). Pour ces echantillons, nous avons fait les mesures
avec de la lumiere se propageant parallelement a 1'axe c. Le champ electrique etait done
presque entierement parallele au plan Cu02. Comme Ie plan est isotrope pour des excitations
dipolaires, Ie polariseur n'a pas ete utilise pour la mesure de reflectance des echantillons dopes.
Une exception a toutefois ete faite dans Ie cas des composes faiblement dopes ou la
composante du champ electrique selon 1'axe c est suffisamment elevee pour exciter des
phonons longitudinaux dans cette direction. A 1'exception de ces phonons longitudinaux, les
excitations ayant leur moment dipolaire Ie long de 1'axe c n'ont done pas pu etre observees
pour les echantillons dopes.
2.5.3 Resultats et analyse
Les spectres de reflectance du Nd2Cu04 non reduit, pour de la lumiere polarisee
parallelement a 1'axe a, a difFerentes temperatures sont presentes a la figure 2.21. Nous notons
la presence de quatre bandes principales associees aux quatre phonons de symetne Eu attendus
pour cette polarisation (annexe 1).
La forme des bandes observees en reflectance est reliee de maniere non triviale aux
absoqitions de la constante dielectrique. Les zones d'augmentation rapide correspondent
generalement aux poles de la constante dielectrique alors que les diminutions rapides
correspondent approximativement aux zeros. Une analyse theorique des spectres de
reflectance est toutefois necessaire pour extraire les resonances de celle-ci avec un minimum
de precision. Deux methodes sont disponibles pour obtenir une infomiation utile de la
reflectance: la premiere est I'inversion de Kramers-Kronig, introduite precedemment, et la
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seconde une modelisation de la constante dielectrique et un lissage des spectres a partir de
l'expression2.1.
Nous combinons ces deux techniques pour analyser nos spectres. L'inversion de
Kramers-Kronig est utilisee afin de determiner des parametres initiaux pour les lissages.
Toutefois, nous ne gardens pas les parametres obtenus par inversion de Kramers-Kronig
comme parametres finaux a cause de 1'erreur enorme obtenue par cette methode (figures 2.22,
2.23, 2.25 et 2.26). Les figures 2.22 et 2.23 illustrent la conductivite et 1'absorption
longitudinale, obtenues par inversion de Kramers- Kronig, pour un champ electrique parallele
aux plans Cu02 du NCO, aux basses temperatures. L'erreur sur ces quantites, derivee de
1'erreur experimentale sur la reflectance, est aussi indiquee. Nous constatons que, pour une
erreur de 5% sur la reflectance, 1'erreur sur la conductivite atteint facilement 100%. Les pics
se deplacent aussi de maniere appreciable (20 a 30 cm ) et se deforment.
Malgre tout, 1'inversion de Kramers-Kronig a Ie merite de nous indiquer clairement Ie
nombre de bandes sur les spectres. Les positions et les largeurs de ces bandes ne sont pas tres
precises mais elles sont quand meme utilisables comme parametres de depart pour des
lissages. L'extrapolation de la conductivite optique a frequence nulle etant nulle, 1'inversion de
Kramers-Kronig nous indique aussi que les echantillons de NCO non reduits sont des isolants.
Nous avons done lisse les spectres de reflectance du Nd2Cu04 pour de la lumiere
polarisee dans la direction [100] (figure 2.21) en utilisant Ie modele factorise de Berreman et
Unterwald (1968) pour la constante dielectrique:
39
^ Q)^ -a)2 - icoy,
[2-9] s ((0) = ^1 1 -?—::2—T
'<a%f Q)]y -a)2 - ieoy,
ainsi que la relation 2.1 entre la reflectance et la constante dielectrique. L'inversion de
Kramers-Kronig indique clairement quatre phonons, tel qu'attendu. Nous avons done inclus
quatre modes pour les lissages. Dans 1'expression pour la constante dielectrique (equation
2.9), chaque mode est represente par sa frequence transverse, OTJ, sa frequence longitudinale,
OLj, et son amortissent Yj.
La valeur initiale pour la frequence transverse est determinee a partir des maximums de
la conductivite optique. De meme, les frequences longitudinales sont determinees a partir de la
position des resonances sur la fonction de pertes. La largeur est prise a demi-hauteur des
bandes sur la conductivite ou bien sur 1'absorption longitudinale. Ie modele ne contenant pas
de dependance en frequence pour Ie temps de vie des phonons.
Pour les quatre modes Eu, les parametres ainsi obtenus sont reportes aux figures 2.30,
2.31, 2.32 et 2.33 qui representent leur evolution en temperature. Comme pour les modes
Raman, seul les trois modes ayant les frequences les plus elevees, associes principalement a
1'oxygene, montrent des deplacements en temperature appreciables. Les positions observees
aux basses temperatures, sous la forme Q)rG)i, sont 134-139 cm , 314-341 cm , 358-434 cm
et 518-606 cm'1. Ces frequences sont comparables a celle rapportee par Heyen et al. (1990).
Les spectres de reflectance pour de la lumiere polarisee selon 1'axe c sont presentes a la
figure 2.24. Nous avons procede a 1'analyse de la meme fa^on que pour les spectres avec la
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polarisation parallele aux plans CuOi. La conductivit6 optique est donnee, a basse
temperature, a la figure 2.25 et 1'absorption longitudinale a la figure 2.26.
Nous notons une conductivite pratiquement nulle, aux frequences nulles, confirmant Ie
comportement isolant de cet echantillon. Les trois bandes observees sur la reflectance et la
conductivite correspondent aux trois modes A^ attendus. Le comportement en temperature
de ces trois modes est presente aux figures 2.27 a 2.29. Encore une fois, nous notons une
absence d'anomalie qui confirme 1'absence de transition structurelle dans ces composes.
II est important de noter la position des zeros de la constante dielectrique a 144 cm ,
436cm'1 et 576 cm*1 (figure 2.26). Ces frequences correspondent a des excitations
longitudinales des phonons de 1'axe c qui sont observees directement sur la reflectance des
composes faiblement dopes.
L'ensemble des modes de vibration infrarouges est done observe et 1'absence de bandes
supplementaires indique que les cristaux de NCO non reduits ont une bonne purete. Nous
n'observons aucune trace de contaminants par spectroscopie infrarouge.
Lorsque les echantillons sont dopes avec du cerium, la reflectance augmente rapidement
et dej^, a x=0.035, les echantillons ont, du point de vue optique, un comportement metallique
(figure 2.34). Une bande, appelee la MIF, se developpe aussi dans 1'infrarouge moyen
(figure 2.3 5). Cette bande est interpretee comme etant due a des excitations du systeme de
spins des plans CuOi (Perkins et al. 1993).
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Pour les echantillons dopes, la reflectance de 1'echantillon de Ndi.965Ceo.o35Cu04 est
particulierement interessante. Nous pouvons noter, pres de 433 cm'1 et 560 cm deux bandes
d'absoqrtion qui correspondent a des frequences longitudinales de modes de vibration selon
1'axe c (figure 2.28 et 2.29). Or, la lumiere etait polarisee principalement dans la direction des
plans. De telles bandes ont ete rapportees par Reedyk et al. en 1992, dans d'autres SHTC que
Ie NCCO, et interpretees en terme d'un couplage entre les modes longitudinaux de 1'axe c et
des excitations (non-identifiees) des plans Cu02. Nos mesures montrent que Ie champ
electrique de la lumiere doit absolument posseder une composante selon 1'axe c pour que ces
bandes soient observables. En efFet, ces bandes disparaissent completement si nous utilisons
de la lumiere polarisee perpendiculairement au plan d'incidence (figure 2.34). Or, dans cette
geometric, la lumiere ne possede aucune composante selon 1'axe c. Cette observation nous
suggere d'examiner la valide de 1'approximation d'incidence normale que nous faisons, avant de
tenter d'introduire des mecanismes de couplages exotiques entre les excitations de Faxe c et les
excitations du plan de Cu02. Pour presenter la chose autrement, il nous semble que 1'utilisation
des equations de Fresnel pour un conducteur anisotrope devraient permettre de reproduire les
reflectances observees, pour les polarisations perpendiculaires et paralleles au plan d'incidence.
Pour des concentrations en cerium plus elevees, les phonons disparaissent rapidement
des spectres de reflectance (figure 2.36). Seul les modes Eu i 303 et 358 cm'1 ne sont pas
completement ecrantes. II est possible que la chute de reflectance a 430 cm'1 ait la meme
origine que pour x=0.035, soit une absorption par un phonon longitudinal de 1'axe c.
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La conductivite optique obtenue par inversion de Kramers-Kronig des spectres de
reflectance des echantillons ayant x=0.035 et 0.06 sont presentes a la figure 2.37. Le nombre
de phonons observes sur ces spectres ne correspond pas du tout a ce qui est attendu. En fait,
la conductivite observee a une forte similarite avec la fonction a f observee par efifet tunnel
(Huang et al. 1990). Cette sunilitude avec la densite d'etat demontre que, meme pour ces
faibles dopages, Ie cerium introduit suffisamment de desordre pour detruire en grande partie
les regles de selection infrarouge.
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CHAPITRE3
Champ cristattin dans Ie Nd2^CexCu04
3.1 INTRODUCTION
3.1.1 Theorie du champ cristallin
Les electrons f des atomes de terres rares appartiennent a des couches electroniques
intemes et les fonctions d'onde de ces electrons ont peu de recouvrement avec les fonctions
d'ondes des atomes voisins. II est alors possible de traiter 1'eflfet du potentiel coulombien des
charges environnantes comme un potentiel exteme agissant sur les electrons f consideres. Le
point de depart de 1'approximation du champ cristallin est done un ion libre de la terre rare
consideree, les fonctions d'ondes de cet ion etant supposees connues.
Pour les ions libres des terres rares, les niveaux d'energie des electrons appartenant a la
couche 4f sont bien caracterises par les nombres quantiques L, S, J et Jz. L'interaction
coulombienne entre les electrons f et Ie couplage spin-orbite conduisent aux regles de Hund
(Kittel 1986). Ces regles af&rment que, pour la configuration d'energie minimale, les electrons
d'une couche electronique donnee occupent les orbitales de fa^on a ce que:
• Ie spin total, S, prenne la valeur maximale consistante avec Ie principe d'exclusion de Pauli.
• Ie moment angulaire orbital total, L, prenne la valeur maximale consistante avec Ie spin
total.
• Ie moment angulaire total, J, est egal a |L-S| si la couche est moins que demi-remplie et
L+S si la couche est plus que demi-remplie.
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Par exemple, pour 1'ion Nd qui possede 3 electrons f, nous aurons un spin total de 3/2,
un moment angulaire orbital de 3+2+1=6 et un moment angulaire total de |6 - 3/2|=9/2. La
notation spectroscopique ( 2s+lLj ) pour ce multiplet est \n. Pour les multiplets suivants. Ie
spin et Ie moment angulaire orbital total ont une orientation relative differente. Ces multiplets
sont notes In/2, Iis/2 et Iis/2 (figure 3.1).
Pour resumer brievement 1'approche, lorsque 1'ion est place a Finterieur d'une matrice
cristalline. Ie champ electrique local associe au potentiel coulombien des charges entourant
1'atome de la terre rare vient lever, par efFet Stark, une partie de la degenerescence residuelle
associee a Jz (figure 3.1). L'hamiltonien de perturbation considere est de la forme
[3.1] MiH, = y.,—2
w - ^" HR, - r,
ou R, designe la position des ions entourant la terre rare et r; designe la position des electrons
fconsideres.
Un developpement multipolaire de ce potentiel est fait et tous les termes d'ordre
inferieur ou egal a 6 sont conserves. Le theoreme de Wigner-Eckart est enfin utilise pour
ecrire I'hamiltonien obtenu en terme des operateurs de moment angulaire.
L'hamiltonien final s'ecrit sous la forme
[3.2] ^ = Z»,JBA
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les C^ etant des operateurs tensoriels s'ecrivant en terme des operateurs de moment
angulaire. Les B^ sont appeles parametres du champs cristallin. Pour la symetrie C4v, il y a 5
de ces parametres non nuls, 820, B4o, B6o, B44 et 854. La procedure d'analyse consiste a
diagonaliser la matrice representant 1'hamiltonien du champ cristallin, les Bkq et la position des
multiplets de 1'ion libre etant traites comme des parametres qui sont ajustes pour que la
position des niveaux calcules soit aussi pres que possible de 1'energie des niveaux observes.
La degenerescence finale des niveaux, qui depend de la symetrie du site ou se trouve
1'atome de terrerare, peut etre obtenue par des arguments de theorie des groupes (voir annexe
1.2). II va sans dire que pour les atomes qui ont un nombre impair d'electrons f, comme Ie
neodyme, Ie theoreme de Kramers (Kramers 1930, Weinberg 1995) impose, en I* absence de
champ magnetique, une degenerescence d'au moins 2 des niveaux. Puisque 1'atome de
neodyme a trois electrons f, Ie cas d'un nombre impair d'electrons est celui qui nous conceme.
Plus precisement, les multiplets 4l9/2, 4In/2, 4Ii3/2 et 4Ii5/2 de 1'ion Nd3+, que nous avons pu
observer experimentalement, nous interessent. La section 2 de 1'annexe 1 montre comment ces
multiplets se divisent en doublets de Kramers de symetrie Ei/2 et £3/2 et presente aussi les
regles de selection, Raman et infrarouges, pour les transitions entre ces doublets. L'efifet des
perturbations associes aux champs electriques et magnetiques sur les niveaux electroniques
consideres sont illustres a la figure 3.1.
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3.1.2 Structure magnetique
Les echantillons de NCO ont une temperature de Neel de 250K. Les differentes
structures magnetiques possibles pour ces composes out ete discutees par Blinkin et al.
(1990). Les trois phases observees, en 1'absence de champ magnetique applique, sont illustrees
a la figure 3.2. Des phases supplementaires, sous champ magnetique, existent aussi et sont
discutees dans Particle de Skanthahimar et al. (1993).
La premiere transition magnetique se produit a 245K (Skanthakumar et al. 1989, Luke
et al. 1990) : en abaissant la temperature, les spins des atomes de cuivre passent d'une phase
paramagnetique a une phase antiferromagnetique. Pendant un certain temps, une incertitude a
existe dans la litterature pour savoir si la structure de spins etait colineaire ou non-colineaire.
Les neutrons ne peuvent pas distinguer ces deux structures en 1'absence d'un champ
magnetique applique (Skanthakumar et al. 1993). Les mesures de diffusion des neutrons, avec
un champ magnetique applique sur 1'echantillon, ont ete faites par Skanthakumar et al. en
1993 et la structure correcte est la structure non-colineaire. Pour cette demiere, 1'orientation
des spins dans des plans adjacents change de 90 degres (figure 3.2). Nous appellerons cette
phase la phase I.
Toujours en dimmuant la temperature, une seconde transition magnetique est observee a
75K (Skanthakumar et al. 1993, Endoh et al. 1989) dans laquelle chaque spin toume
localement de 90 degres. Etant donne la structure quadratique, cette rotation des spins est
equivalente a un changement du sens de rotation des spins d'un plan a 1'autre. La phase
obtenue peut aussi etre visualisee en renversant Ie spin de 1'atome de cuivre au centre de la
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cellule unite sans modification de 1'orientation des autres spins (figure 3.2). Nous designerons
cette phase comme etant la phase H.
Aux environs de 3 OK, une troisieme transition de phase se produit et les spins des
atomes de cuivre reviennent a 1'orientation qu'ils avaient dans la phase haute temperature. Un
moment magnetique induit sur 1'ion neodyme, sufiisamment grand pour etre mesurable par
diffusion des neutrons, distingue cette phase, notee phase III, de la phase I (Skanthakumar
et al. 1989).
L'intensite de certains des pics observes par neutrons augmente de fayon considerable
aux environs de 2K (Lynn et al. 1990). Dans les echantillons dopes au cerium, ou Ie
magnetisme des ions de cuivre est absent, la transition observee lors de mesures de diffusion
des neutrons (Lynn et al. 1990) est bien definie et est interpretee comme etant causee par la
mise en ordre spontanee des moments magnetiques du neodyme a cette temperature. Pour Ie
NCO, Ie parametre d'ordre antiferromagnetique des atomes de neodyme est deja non nul a
haute temperature, a cause de 1'efFet Zeeman cree par Ie cuivre (Dufour et al. 1995). II n'y a
done pas de transition de phase a 2K quoique, par extension du resultat des mesures sur les
echantillons dopes au cerium, 1'augmentation de 1'intensite des pics de difiRision des neutrons
est souvent associee a une temperature de mise en ordre de spins du neodyme dans Ie NCO.
L'anomalie aux environs de 2K, sur la chaleur specifique dans Ie NCO, s'interprete comme une
anomalie de Schottky legerement deformee par les interactions neodyme-neodyme (Boothroyd
et al. 1990) et non pas comme la signature d'une transition de phase.
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Nous montrerons, par notre etude Raman des transitions entre niveaux du champ
cristallin, que Ie moment magnetique induit sur 1'ion neodyme est present dans les trois phases
magnetiques et que I* orientation de ce moment magnetique est lie a 1'orientation du moment
magnetique des ions de cuivre.
3.2ETUDESRAMAN
3.2.1 Resultats connus
Avant nos mesures de dififtision Raman, les principales observations des transitions entre
les niveaux electroniques des ions neodyme dans Ie champ cristallin du NCO provenaient des
mesures de dif&sion des neutrons. Ces demieres rapportaient des transitions electroniques aux
energies de 0.5, 129, 168, 218 et 753 cm"1 (Boothroyd et al. 1992). Toutefois, etant donne Ie
faible nombre de niveaux electroniques detectes par les mesures de difiEusion des neutrons, les
difFerents groupes etaient incapables de s'entendre sur les parametres de 1'hamiltonien
decrivant correctement les multiplets du neodyme dans Ie champ cristallin du Nd2Cu04
(Boothroyd et al. 1992).
A notre connaissance. Ie premier groupe qui mentionne 1'observation par spectroscopie
Raman de transitions entre les niveaux d'un multiplet de 1'atome de neodyme, dans Ie NCO,
est celui de Sanjuan (1993). Toutefois, la premiere equipe a publier une etude detaillee des
resultats de diffusion Raman est celle de Jandl (1993). Dans cet article, Jandl et al. (1993)
rapportait les quatre transitions entre les sous-niveaux du multiplet \n aux energies de 119,
170, 206 et 753 cm , en excellent accord avec les resultats des neutrons (Boothroyd et al.
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1992). Des transitions importantes etaient aussi observees (Jandl et al. 1993) aux energies de
1983, 1998 et 2014 cm . Ces transitions se font entre Ie doublet de Kramers d'energie la plus
basse et des sous-niveaux du multiplet In/2. Ces trois senes de transitions sont clairement des
doublets Raman (figure 3.3 a et b).
Partant de 1'hypothese, suggeree par les mesures de difEusion des neutrons, que Ie
doublet de Kramers d'energie la plus basse etait de symetrie £1/2, Jandl et son equipe avaient
done clairement etabli la position des trois sous-niveaux de symetrie Ei/i du multiplet In/2. A
plus haute temperature, la population thermique des sous-niveaux a 119 et 170 cm'1 permettait
aussi a Jandl et al. (1993) de positionner deux des trois niveaux £3/2 du multiplet In/i a des
energies de 1964 et 1988 cm'1. Les resultats subsequents (Jandl et al. 1995) n'ont toutefois pas
confirme 1'assignation de ces deux sous-niveaux. Jandl et al. (1993) demontraient done la
possibility d'observer ces transitions par spectroscopie Raman et foumissaient dej^ un
ensemble interessant de niveaux pour les modelisations.
Par la suite, nous avons pu montrer (Dufour et al. 1994) 1'existence d'une interaction
d'echange entre les spins des atomes de cuivre des plans Cu02 et les moments magnetiques
des atomes de neodyme. Nous avons aussi observe des efifets plus fins, tel que des variations
de la separation entre les composantes des doublets de Kramers causees par un champ
magnetique dipolaire. Nous aurons 1'occasion de revenir sur ces resultats dans 1'expose de ce
chapitre.
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Nos ^tudes Raman se sont poursuivies avec une etude d'echantillons reduits et non
reduits. Cette etude etait suggeree par nos resultats de reflectance infrarouge qui montraient
un efFet spectaculaire de la reduction des echantillons sur les spectres d'absoq)tion (section 2
du present chapitre). Ce travail Raman, ou nous avons utilise plusieurs raies laser, nous a
permis d'obseryer un tres grand nombre de transitions (tableau 3.5), en partie grace a des
efFets de resonances. De plus, nous avons observe 1'apparition de bandes de luminescence,
bandes absentes des echantillons non reduits. Cette observation nous amenait a speculer que la
reduction faisait disparaltre certain processus de relaxation non radiatif des electrons f. n y
aurait done une amelioration de la qualite cristalline par Ie traitement de reduction thermique.
Comme la reduction enleve des atomes d'oxygene de la structure cristalline, une amelioration
de la qualite des cristaux signifie done que les atomes elimines etaient presents comme defauts
dans la structure. Ces resultats de diffasion Raman (Jandl et al. 1995) ont done permis de
confirmer la presence d'atomes d'oxygene supplementaires que nous avions suggeree a partir
des resultats de reflectance infrarouge. Cette proposition est en accord avec plusieurs mesures
de diffusion des neutrons (Radaelli et al. 1994, Schultz et al. 1996). Le travail de Jandl et al.
(1995) contient aussi une etude complete des regles de selection et montre clairement que Ie
niveau d'energie Ie plus bas a la symetrie Ei/i. L'observation des doublets de Kramers dans les
echantillons reduits, sans deplacement des niveaux ou changement de la separation de ces
doublets, montre aussi que les niveaux observes par spectroscopie Raman ne sont pas ceux qui
sont perturbes par la presence des atomes d'oxygene supplementaires.
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Enfin, nous avons etudie des echantillons dopes au cerium. L'observation d'un nombre
de transitions triple nous conduisait a conclure que la presence du cerium introduisait trois
sites inequivalents pour 1'ion de neodyme (Jandl et al. 1996). Un de ces sites est consistant
avec Ie schema de niveaux non perturbe du NCO, Ie second aurait aussi la symetrie C4v, alors
que Ie troisieme est beaucoup plus fortement affecte et aurait une symetrie differente (Jandl et
al.1996).
Cette etude (Jandl et al. 1996) montre qu'il est possible d'observer, meme dans les
echantillons de NCCO ayant x=0.15, une structure de doublet sur les transitions Raman entre
niveaux electroniques. II est done possible qu'il y ait persistance du magnetisme dans certains
microdomaines des echantillons. Cette hypothese est consistante avec les mesures de
resonance des muons qui montrent une temperature de Neel d'environ 100K pour les
echantillons non reduits ayant x=0.15 (Luke et al. 1990). L'hypothese alternative est que, a
cause d'une dynamique tres lente des spins des cuivres meme dans la phase paramagnetique
(d'apres Thurston et al. 1990, les spins sont correlles sur des distance d'environ 50 cellules
unite a 350K), Ie moment magnetique des ions neodyme arrive a suivre, adiabatiquement,
1'orientation des spins du cuivre. La levee de la degenerescence due a 1'effet Zeeman
subsisterait done, meme s'il n'y a pas d'ordre a longue portee des spms du cuivre. Cette
hypothese est celle emise pour expliquer 1'observation de fermions lourds (Fulde et al. 1993 et
1995), 1'effet Zeeman remplayant 1'effet Kondo. Des mesures Raman sur des echantillons pour
lesquels une absence d'ordre magnetique a ete confirmee experimentalement pourrait
departager les alternatives precedentes.
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D'autres groupes ont depuis public des resultats de diffusion Raman par les niveaux du
champ cristallin du Pr2Cu04 et observes certains niveaux du champs cristallm dans des
echantillons dopes au cerium (Sanjurjo et al. 1995, Stadlober et al. 1995).
3.2.2 Experimentation
Les echantillons etudies sont les memes que ceux decrits au chapitre 1. La procedure
experimentale et la notation utilisee pour les mesures de difiRjsion Raman Stokes sont aussi les
memes que celles decntes au chapitre 2. Ces mesures ont ete faites a 1'institut Max-Planck
pour 1'etude des solides. Pour les mesures qui suivent, nous avons utilise la configuration (ZZ).
3.2.3Resultats
Nous presentons a la figure 3.3 les spectres Raman des doublets pres de 2000 cm .
Nous observons trois doublets entre 1960 et 2030 cm . Les bandes observees sur ce spectre
font intervenir des transitions entre les deux composantes du doublet de Kramers d'energie la
plus basse (multiplet 19/2) et les composantes d'un des doublets de Kramers du multiplet 4In/2.
Les points sont les resultats experimentaux et la courbe en traits pleins sont les resultats des
lissages avec un modele que nous discuterons bientot. La temperature de I'echantillon etant
importante pour 1'analyse que nous avons faite de ces spectres, nous avons indique, entre
parentheses, un estime de la temperature reelle de 1'echantillon. Get estime de la temperature
est obtenu en supposant que les discontinuites du rapport des amplitudes, que nous observons
a 22 et 62K (figure 3.3), sont causees par les deux transitions magnetiques rapportees a 30 et
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75K (Skanthakumar et al. 1993, Endoh et al. 1989). L'echaufFement local de 1'echantillon par
1' absorption de la lumiere du laser cause Ie deplacement de temperature.
L'analyse de groupe (annexe A1.2) montre que seules les transitions entre niveaux de
meme symetrie sont permises pour la configuration (ZZ). Aux basses temperatures, seul Ie
doublet d'energie la plus basse, ayant la symetrie Ei/2 (Jandl et al. 1995), est occupe. Comme
les trois doublets (figure 3.3) sont presents a basse temperature, les transitions doivent se faire
a partir du doublet de Kramers de plus basse energie. Nous inteq)retons done ces trois
doublets Raman comme etant les trois transitions attendues (annexe A1.2) entre les niveaux de
symetrie Ei/2. L'analyse theorique (tableau 3.5 a la fin du chapitre) suggere toutefois qu'un de
ces niveaux est de symetrie E3/2. La resolution de cette difficulte demande 1'examen du
1'evolution de 1'intensite des ces transitions avec difFerentes raies laser afin de venfier si une
des transitions presente un comportement resonant qui invaliderait les regles de selection.
L'efFet sur les regles de selection de la diminution de symetrie associe a la presence du champ
magnetique applique sur 1'atome de neodyme demande aussi a etre examine.
Originellement, Jandl et son equipe (1993) avait suggere que la cause du dedoublement
des transitions pouvait etre soit
• Une separation de Davydov due a la presence de deux ions de neodyme formant une
molecule dans la cellule primitive.
ou
• Une levee de la degenerescence de Kramers par 1'interaction d'echange neodyme-neodyme.
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En se basant sur Ie fait que Ie neodyme, dans Ie NCO, ne developpe de moment
magnetique appreciable qu'en dessous de 3 OK et que la separation du doublet persistait sur les
spectres Ramanjusqu'a 150K, Jandl et al. (1993) favoriserent 1'hypothese d'une separation du
doublet causee par 1'efFet Davydov. Toutefois, les deux interpretations precedentes negligent
la possibilite d'une interaction d'echange avec 1'atome de cuivre, interaction qui etait suggeree
par les mesures de diffusion des neutrons et par 1'analyse des mesures de chaleur specifique
(Boothroyd et al. 1990 et 1992).
Tel que discute ci-apres, 1'observation d'un eflfet important des reorientations des spins
du cuivre sur ces niveaux suggere que cette troisieme hypothese est celle qui est correcte.
Nous croyons done, maintenant, que 1'interaction d'echange neodyme-cuivre cause la levee de
degenerescence de Kramers des doublets.
Un des parametres importants, la separation en energie entre les composantes du
doublet de Kramers de plus basse energie, ne peut toutefois pas etre determinee directement a
partir de la separation des pics observee par spectroscopie Raman. La separation des bandes
observees peut faire intervenir la somme ou la difference des separations en energie entre les
composantes des doublets de depart et d'arrivee. La mesure de la separation entre les bandes
obtenues par spectroscopie Raman ne nous foumit done qu'une seule valeur pour solutionner
Ie systeme de deux equations et deux inconnues.
Les deux points importants, a remarquer a la figure 3.3, qui nous permettront de
resoudre ces problemes sont:
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• une decroissance globale de 1'intensite de la composante haute frequence du doublet
relativement a la composante basse frequence en fonction de la temperature.
• les discontinuites du rapport des amplitudes de ces deux composantes a 30 K et 75 K.
A la figure 3.4, nous presentons les autres transitions que nous avons pu observer par
spectroscopie Raman, en Fabsence d'efFet resonnant. Dans Ie cas de ces pics, aucun doublet
n'est evident. Notons que Ie pic observe a 3955 cm est deux fois plus large que celui qui est
vu a 3923 cm , ce qui pourrait indiquer la presence de deux transitions. II est done possible de
suggerer, sans toutefois pouvoir conclure, que pour ces transitions nous observons la
difference de separation entre les composantes du doublet de 1'etat excite et les composantes
du doublet de 1'etat fondamental. Dans un cas comme celui la, une separation nulle est obtenue
si la separation en energie des sous-niveaux du doublet excite est comparable a celle de 1'etat
fondamental.
3.2.4 Analyse
Nous avons lisse les spectres Raman de la figure 3.3 avec une somme de fonctions
gaussiennes. Nous choisissons ce profil de raie car, contrairement au profil de Lorentz, 11
reproduit tres bien la forme de la raie observee experimentalement. Une bande de forme
gaussienne indique frequemment qu'une distribution de la frequence de resonance est
responsable de 1'elargissement du pic (elargissement inhomogene) et non pas Ie temps de vie
de 1'excitation (elargissement homogene). D semble done que les transitions du champ cristallin
ont des frequences legerement differentes dans dififerentes cellules unites, presumement a
cause des variations dans Ie champ electrique local causees par des defauts. Cette
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interpretation de la forme de la raie justifie aussi 1'utilisation de 1'amplitude plutot que de la
surface du pic dans 1'analyse des resultats. A partir des lissages, nous avons extrait la position,
la largeur et 1'amplitude de chacun des pics. Nous presentons les resultats des Hssages aux
figures 3.5, 3.6 et 3.7 ou nous pouvons voir 1'evolution en temperature des parametres
obtenus. Nous notons aussi, a la figure 3.6, que la largeur est pratiquement independante de la
temperature : 1'utilisation de 1'amplitude des transitions plutot que de la surface des pics pour
1'analyse du rapport des sections efficaces de diffusion n'est done pas critique.
Nous presentons Ie rapport des amplitudes des composantes (1993 cm'1 et 1999 cm'1)
du doublet principal a la figure 3.5. Le rapport d'amplitude est beaucoup plus fiable que
revolution des amplitudes individuelles car nous n'avons fait aucune tentative pour mesurer la
section efBcace de dif&sion en terme absolu. Nous remarquons que Ie rapport d'amplitude
(figure 3.5) montre un comportement qui n'est pas monotone, avec des changements de pente
tres clairs a 3 OK et 75K. La discontinuite a 3 OK est aussi clairement visible sur la separation
du doublet (figure 3.7). Nous associons ces discontinuites (figure 3.5 et figure 3.7) a un efifet
des reorientations du systeme des spins du cuivre sur les transitions du champ cristallin.
L'origine de ces discontinuites peut etre expliquee quantitativement a partir des trois
hypotheses suivantes:
• L'interaction d'echange Nd-Cu et Ie champ dipolaire magn^tique du cuivre au site du
neodyme causent la separation des doublets de Kramers.
• L'efBcacite de la diffusion Raman pour les deux composantes du doublet n'est pas
exactement la meme.
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• Le rapport de ces amplitudes de diffusion est independant de la temperature en dessous de
100K et demeure Ie meme pour les trois phases.
L'existence (Tune interaction d'echange entre Ie spin des atomes de cuivre et Ie moment
magnetique des ions neodyme, notre premier postulat, a deja ete utilisee par d'autres groupes
pour expliquer les resultats de mesures de diffijsion de neutrons ainsi que des mesures de
chaleur specifique. Pour ces deux types d'experiences, elle conduit a un bon accord entre la
modelisation et les resultats experimentaux (Boothroyd et al. 1990 et 1992). Toutefois, les
efifets observes par les groupes precedents se limitent a la phase III (figure 3.2). II n'y a done
aucune signature des spins du cuivre : 1'explication des donnees de Boothroyd et al. (1990
et 1992) exige la presence d'un champ magnetique statique, champ qui peut etre foumi par
1'interaction d'echange Cu-Nd a des temperatures bien inferieures a la temperature de Neel. Le
present travail couvre un intervalle de temperature permettant de traverser deux transitions de
phases magnetiques dont 1'efFet est de renverser les spins des atomes de cuivre dans un des
plans Cu02 relativement au precedent (figure 3.2). Ces transitions renversent done aussi Ie
champ d'echange sur Ie site de 1'ion de neodyme, relativement aux spins des atomes de cuivre
qui sont les plus proches voisins (figure 3.2). L'origine du champ magnetique est done tres
claire. A cause de I* arrangement antiferromagnetique des spins intemes aux plans CuOi, Ie
champ d'echange des atomes de cuivre appartenant aux sites plus proches voisins a un ion Nd
donne s'annule au site de cet ion Nd. Une contribution non nulle provient du spin des atomes
de cuivre dans les plans seconds voisins. Dans la representation de la figure 3.2, ceci resulte en
un renversement du champ d'echange du au cuivre sur tous les ions Nd. Notons aussi qu'aux
transitions de phase ou Ie champ d'echange change de direction, Ie champ magnetique
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dipolaire, induit principalement par les plus proches voisins, ne Ie fait pas. L'efFet d'un
renversement du champ magn^tique total du au cuivre est un renversement du moment
magnetique du neodyme, inversant ainsi les deux composantes du doublet de Kramers.
Si Ie champ d'echange est traite comme un champ magnetique exteme, il est clair, sur la
base de la symetrie d'inversion du temps, qu'un melange entre les etats du neodyme ne
permettrait pas de reproduire Ie comportement du rapport d'amplitude : un renversement du
moment magnetique et du champ magnetique applique ne peut pas modifier la situation
physique.
Comme Ie renversement des spins est relatif au plan des plus proches voisins,
1'interaction avec ces demiers doit aussi jouer un role. La petite difference entre 1'amplitude de
transition des deux composantes du doublet de Kramers peut etre comprise qualitativement
sur la base des interactions (Nd-Cu) au premier et au second voisin. L'interaction avec les
atomes de cuivre les plus pres devrait induire une certaine fraction de la fonction d'onde du
cuivre dans les etats du champ cristallin du neodyme. Ce melange devrait etre dependant du
spin et conduirait a une difiference entre 1'intensite des deux composantes du doublet. Ce meme
melange donnerait aussi un moment magnetique de grandeur legerement different aux deux
composantes du doublet de Kramers. Cette difference serait responsable du fait que la
discontinuite de frequence apparait principalement sur une des composantes de la transition
Raman (figure 3.7 a). Puisque I'efifet des seconds voisins est renverse a la transition de phase,
nous nous attendons a ce que 1'efFet du melange sur 1'intensite soit aussi renverse (ainsi que
1'effet du champ dipolaire sur la separation).
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Nous avons besoin du champ magnetique dipolaire pour expliquer les discontinuites
dans la separation des doublets (figure 3.7 b). Dans la phase I, (figure 3.2 a), la composante
principale du champ magnetique dipolaire, creee par les atomes de cuivre, au site du neodyme
est parallele au champ d'echange et a la meme direction. Le champ magnetique total est done
plus grand que Ie champ d'echange seul, ce qui augmente la separation entre les composantes
des doublets. Dans la phase II (figure 3.2 b), 1'orientation du champ dipolaire magnetique
demeure la meme alors que, tel que discute precedemment, la direction du champ d'echange
est renversee. Le champ magnetique total diminue done par rapport au champ d'echange seul,
conduisant a une diminution de la separation des doublets. Utilisant un moment magnetique de
0.4^8 pour Hon de cuivre (Skanthakumar et al. 1989), nous avons calcule que Ie champ
magnetique dipolaire diminue de 750 Gauss lorsque Ie cristal de NCO passe de la phase ffl a
la phase II. Cette variation du champ magnetique change la separation entre les composantes
du doublet de Kramers de plus basse energie d'environ 0.1 cm . En supposant que 1'efFet sur
1'etat excite est du meme ordre de grandeur, nous nous attendons a une decroissance de la
separation entre les transitions d'environ 0.2 cm , lors du passage de la phase ffl ^ la phase H.
L'accord avec la valeur observee de 0.3 ±0.1 cm (figure 3.7b) est excellent.
L'analyse precedente suggere de lisser les resultats de la figure 3.5 avec la fonction suivante :
f(T,P,^)=\
A
P ' ett pour 14K < T < 30K et T > 75K
A
ft'1 -ekT pour 30K < T < 75K
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ou p est Ie rapport, independant de la temperature, des amplitudes des composantes du
doublet de Kramers et A est la separation en energie des composantes du doublet induite par
Ie champ magnetique du cuivre (independant de la temperature sur 1'intervalle couven). Dans
la phase intermediaire, Ie rapport d'amplitude s'inverse car 1'ordre des niveaux d'energie est
inverse, sans changement de la separation de ces niveaux. Comme nous Ie constatons (figure
3.5), ce modele reproduit tres bien Ie rapport d'amplitude sur tout Ie domaine de temperature
etidie, donnant ainsi une premiere evidence directe que les moments magnetiques des atomes
de neodyme suivent 1'orientation des moments magnetiques des atomes de cuivre aux
transitions de phases a 3 OK et 75K.
A partir du modele, nous obtenons un rapport d'amplitude de 1.06 et une separation de
3 ± 1 cm pour la difference cTenergie entre les composantes du doublet de Kramers ayant la
plus basse energie. La valeur de cette separation est en bon accord avec la valeur obtenue par
mesures de difRision des neutrons et de chaleur specifique (Boothroyd et al. 1990 et 1992).
II faut noter qu'a partir de cette valeur pour la separation du fondamental nous pouvons aussi
deduire que la separation du niveau excite est de 3 ± 1 cm"1 et que la separation du doublet est
la somme des separations des niveaux. Si nous assignons la valeur de 0 cm'1 au niveau Ie plus
bas, les positions des niveaux sont alors 0 cm'1, 3 cm , 1996 cm'1 et 1999 cm'1. Les transitions
se font de 0 cm'1 a 1999 cm'1 et de 3 cm'1 a 1996 cm . Si la separation observee etait due a la
difference des separations des niveaux, Ie schema serait 0 cm , 3 cm , 1993 cm-l, 2002 cm'1,
les transitions se faisant de 0 a 1993 cm pour la transition de basse energie et de 3 a
2002 cm'1 pour la transition de haute energie. Dans Ie premier cas (somme des separations), la
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transition a haute energie est celle a partir du niveau Ie plus bas alors que dans Ie second cas
(difference des separation) la transition a basse energie est celle a partir du niveau Ie plus bas.
Le second cas est inconsistant avec la figure 3.5 ou Ie rapport d'intensite de la transition a
1999 cm'1 sur celle de la transition a 1993 cm est presente : 1'occupation des niveaux indique
clairement que la transition a haute energie est celle a partir du niveau Ie plus bas en energie.
3.3 ETUDES INFRAROUGES
3.3.1 Experimentation
La technique experimentale utilisee pour mesurer la reflectance est decrite au chapitre 2.
Toutefois, 1'objectif du present chapitre est de decrire les transitions electroniques
intermultiplets des ions neodyme, et non pas les phonons. Nous avons done concentr6 nos
mesures dans des intervalles de frequences autour de 2000, 4000 et 6000 cm . Nous avons
aussi tente une mesure entre 8500 et 20000 cm , afin de voir s'il nous etait possible de
reproduire les resultats de Jones (1992), mais sans succes. Nous crayons que cet echec est
cause par un rapport signal sur bruit insuffisant de notre appareillage comparativement au
spectrometre de Jones et al. (1992) qui avait ete construit specialement pour realiser cette
mesure.
Les difFerentes combinaisons du materiel utilise pour obtenir la reflectance sont
indiquees dans Ie tableau 3.1. Notons qu'il est possible de couvrir la region 1800 a 8000 cm
avec une seule combinaison du materiel, sans toutefois optimiser Ie rapport signal sur bruit.
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Comme les bandes observees sont faibles, cette optimisation des conditions experimentales est
necessaire.
Tableau 3.1 Combinaisons des sources, separatrices et detecteurs utilises lors des mesures
de reflectance presentees dans ce chapitre.
Intervalle
1800 a 2500 cm'1
2200 a 4500 cm'1
3000 a 5000 cm-1













InSb et filtre fi-oid
InSb et filtre froid
InSb et filtre froid
Les mesures de reflectance en fonction de la temperature, sur 1'intervalle de 1800 cm a
8000 cm , out ete faites sur les trois echantillons de Nd2Cu04 decrit au chapitre 1, avant et
apres des traitements thermiques ainsi qu'un polissage. Le traitement de reduction thermique
consistait a placer 1'echantillon dans un four a 850 °C, pendant 15 heures, avec une circulation
d'un gaz inerte (argon ou azote). La seule utilite du gaz inerte est d'eliminer 1'oxygene retire
du cristal. Le traitement d'oxygenation des cristaux se fait dans des conditions thermiques
identiques a la reduction, la circulation de gaz inerte etant remplacee par une circulation
d'oxygene.
Dans la plupart des cas, la normalisation des spectres de reflectance est faite en utilisant
une evaporation d'or sur 1'echantillon etudie. Cette fa^on de proceder permet de compenser
pour les defauts sur la surface de 1'echantillon, ce qui augmente generalement la precision sur
la reflectivite absolue. Cette procedure n'a toutefois pas ete appliquee aux echantillons
reduits: 1'amplitude des bandes observees est tres faible et cette methode requiert deux
references intermediaires qui ont pour effet de diminuer Ie rapport signal sur bruit du spectre
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final. Pour les 6chantillons reduits, la normalisation a done ete faite avec une miroir
d'alummium place dans des conditions similaires a celles utilisees pour la mesure du spectre de
1'echantillon (meme fenetre sur Ie cryostat, meme temperature, meme distance entre Ie miroir
et la fenetre que pour 1'echantillon). Malgre ces precautions, la qualite de la surface du miroir
etant meilleure que celle de 1'echantillon, la reflectance mesuree est environ deux fois plus
faible que la reflectivite. Nous avons tenu compte de cet effet en multipliant la reflectance des
echantillons reduits par un facteur 2 avant de faire 1'analyse des spectres.
3.3.2 Resultats et analyse
Trois series de transitions, a partir des sous-niveaux du multiplet \n, ont ete couvertes
par nos mesures : In/2 pres de 2000 cm , 113/2 pres de 4000 cm'1 et 4Ii5/2 pres de 6000 cm'1,
en fonction de la temperature, pour des echantillons reduits, non reduits et enfin un echantillon
non reduit et poli. Une partie des spectres obtenus, a la temperature ambiante, sont presentes
aux figures 3.8 a 3.11. Pour la region ou les transitions vers les niveaux du multiplet In/2 sont
attendues (2000 cm ), aucune bande n'est observee a 300K. Pour les autres regions, 1'accord
entre la position des bandes observees par spectroscopie infi-arouge et les positions observees
par spectroscopie Raman ou predites (figure 3.10, 3.14 et tableau 3.5) demontre clairement
que les transitions observees dans 1'infrarouge moyen sent des transitions intermultiplets des
ionsNd3+.
Nous devons aussi nous demander si les transitions sont d'origine dipolaire electrique ou
bien dipolaire magnetique. Les transitions ne sont vues que pour de la lumiere polarisee avec
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Ie champ electrique selon 1'axe c. Les configurations ou la lumiere etait polarisee selon 1'axe a
en se propageant selon 1'axe b (champ magnetique parallele a 1'axe c) ou polarisee selon 1'axe a
en se propageant selon 1'axe c (champ magnetique parallele aux plans CuOi) n'ont pas permis
d'observer les bandes. Nous en concluons done que les transitions sont d'origine dipolaire
electrique. Nous avons aussi verifie que 1'utilisation des polarisations paralleles ou
perpendiculaires au plan d'incidence n'avait aucun effet visible sur la reflectance mesuree. Ces
bandes ne sont done pas dues a 1'absorption de la composante longitudinale du champ
electrique que la lumiere acquiert lors de la propagation dans un milieu conducteur anisotrope,
en incidence oblique.
Avant cTaller plus loin, nous devons noter que les bandes observees sur la reflectance
ont une forme anormale pour des transitions dipolaires observees par reflectance. Trois
hypotheses peuvent etre emises pour expliquer cette forme d'absorption :
• Les bandes sont causees par des processus antiresonnants observes par reflexion sur la face
avant de 1'echantillon.
• Les bandes sont des absorptions observees par double transmission dans un film se formant
a la surface de Fechantillon.
• Les bandes sont des absorptions observees par une double transmission a travers
1'echantillon (reflexion sur la face arriere).
L'hypothese des processus antiresonnants est peu plausible: Ie couplage d'une
excitation localisee avec un continuum peut donner lieu a toute une variete de formes de raies
(profil de Fano). Toutefois, lorsque ce type de couplage est observe, il est rare qu'il donnela
meme forme a toutes les transitions. De plus, nous avons pu mesurer explicitement une
65
transmission non-nulle, pour de la lumiere polarisee Ie long de 1'axe c dans des echantillons
non reduits.
Afin de tester la seconde hypothese, nous avons efFectue Ie polissage d'un echantillon
non reduit, eliminant ainsi une couche de plusieurs microns d'epaisseur a la surface de
1'echantillon. Ce traitement de la surface n'a eu aucun efifet sur 1'amplitude des bandes
observees. Cette experience, combinee avec Ie fait que les traitements thermiques sont
reversibles, demontre que nous observons une propriete volumique.
L'hypothese la plus plausible semble done etre que les transitions intermultiplets, dans
les echantillons non reduits, sont observees par double transmission a travers les echantillons.
Nous interpretons done les bandes comme etant des absorptions dues aux transitions
intermutiplets de Fion Nd3+. L'energie de ces transitions peut done ^tre determinee a partir de
la position des minimums sur la reflectance.
Lorsque les regles de selection sont satisfaites, 1'analyse de groupe (section 2 de 1" annexe
1) montre que seules les transitions Ei/z a Ei/2 et ^3/2 a Es/2 sont permises pour de la lumiere
polarisee parallelement a 1'axe c. Les mesures Raman ayant montre que Ie niveau de plus basse
energie avait la symetrie Ei/2 (Jandl et al. 1995), nous nous attendons a observer deux niveaux
autour de 2000 cm (4In/2 -> 2Ei/2 + 4Es/2), trois niveaux autour de 4000 cm
( Il3/2 —> 3El/2 + 4Es/2) et quatre niveaux autour de 6000 cm (lis/2 —> 4Ei/2 + 4E3/2).
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Si nous ne tenons pas compte des regles de selection, en 1'absence de champ magnetique
et a basse temperature, nous pourrions obtenir un maximum de 6 bandes autour de 2000 cm'1,
7 bandes autour de 4000 cm et de 8 bandes autour de 6000 cm .
Les resultats de diffusion Raman, la position de bandes observees par spectroscopie
infrarouge et les predictions du modele sont reportees dans Ie tableau 3.5. Comme nous
pouvons Ie constater, les mesures infrarouges foumissent un ensemble de transitions presque
complet. Toutefois, il est clair que les regles de selection, Ei/2 a Ei/2 et Es/i a Es/2, ne sont pas
satisfaites, pour les echantillons non reduits. Ce bris des regles de selection est une mdication
claire qu'une partie des sites observes par spectroscopie infrarouge dans les echantillons non
reduits ont une symetrie inferieure a C4v.
Nous pouvons aussi constater a la figure 3.10, que la position des niveaux predits par Ie
modele (tableau 3.5) ne rend compte que d'une partie des transitions observees.
Pour la serie de bandes pres de 6000 cm , 1'ensemble des pics supplementaires observes
a basse temperature peut etre explique si Ie photon absorbe excite a la fois un phonon et une
transition entre niveaux du champ cristallin (tableau 3.2). Cette explication n'est toutefois pas
toujours consistante avec la dependance en temperature observee. Par exemple, la bande a
6555 cm'1 (figure 3.10) reproduit la dependance en temperature de la bande a 6588 cm
(figure 3.12). Cette bande correspondrait a une excitation du Nd3+ au niveau 6399 cm'1 et a
1'emission d'un phonon LO de symetrie Eu a 144 cm . Le processus total requiert une energie
de 6544 cm , en accord raisonnable avec la valeur de 6555 cm observee. Toutefois, a 230K,
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1'energie de la transition observee est deplacee de 8 cm'1 vers les basses frequences, alors que
les energies du phonon (figure 2.27) ainsi que ceUe de la transition electronique a 6399 cm
sont inchangees. De plus, la bande a 6555 cm suit de tellement pres Ie comportement en
temperature de la bande a 6588 cm'1, qu'il nous semble clair que les deux bandes sont en
relation : la separation est de 31 cm , independamment de la temperature (figure 3.12). La
bande pres de 6555 cm subit toutefois un amortissement important pres de la temperature de
Neel. Nous pouvons emettre 1'hypothese que cette bande est causee par une transition assistee
par Fabsorption d'une excitation magnetique. L'excitation magnetique en question devrait avoir
une energie d'environ 31 cm , ceci independamment de la temperature. Cette valeur est du
meme ordre de grandeur que 1'energie predite pour les magnons du centre de zone (Sobolev et
al. 1995). Toutefois, la chute d'intensite de cette bande, attendue a basse temperature, ainsi
que la presence de la bande symetrique correspondant au processus d'emission ne sont pas
observees.
II faut done rejeter 1'hypothese de 1'absorption d'un magnon (ou de toutes autres
quasiparticules).
II semble done que ce pic doive etre associe a un site non equivalent. Le temps de vie de
cette transition (figure 3.13) dependrait de la temperatire, possiblement a cause d'un couplage
au systeme de spins du cuivre. Dans Ie cas des autres bandes d'absorption, la correllation entre
1'augmentation de la largeur de ces pics et la disparition du magnetisme n'est pas aussi
marquee.
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La serie de transitions vers Ie multiplet Iis/2 etablit done qu'un minimum de deux sites
inequivalents, probablement trois (epaules de la bande a 6399 cm'1, figure 3.9) sont presents
pour 1'atome de neodyme dans Ie NCO non reduit. Pour la serie a 6000 cm , les regles de
selection sont assez bien satisfaites, 1'exception etant Ie niveau Es/i observe a 300K pres de
5835 cm (figure 3.8). Toutefois, nous devons mentionner que rien dans nos mesures ne
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prouve que la symetrie du niveau a 5835 cm est £3/2. II est aussi possible que ce niveau soit
une des transitions associees aux sites supplementaires.
Pour la serie a 4000cm la situation devient plus compliquee, a cause du peu
d'espacement entre les niveaux. Les bandes les plus faibles "disparaissent" aux environs de
100K. Comme la dependance en temperature des phonons se fait principalement au-dessus de
100K, 1'evolution en temperature de ces demiers ne nous aide plus lors de 1'identification de
1'origine des pics. Nous ferons done 1'hypothese que les pics les plus faibles, lorsque 1'energie
observee a basse temperature Ie permet, sont des transitions electroniques suivies par
remission d'un phonon. Le tableau 3.2 rapporte 1'ensemble des transitions ainsi assignees pour
les regions 2000, 4000 et 6000 cm . Notons que, dans beaucoup de cas, plusieurs chobc sont
possibles et nous avons indique uniquement Ie meilleur d'entre eux, Ie critere de qualite etant
la distance entre les valeurs experimentales et theoriques. De plus, nous n'avons utilise que les
phonons optiques a k=0 alors qu'il n'y a pas de bonnes raisons pour que seuls ces phonons
soient impliques, sinon leur densite d'etats. De plus, les branches de phonons optiques out
souvent peu de dispersion.
Les bandes non assignees sont donnees dans Ie tableau 3.3. D est possible que certames
de ces bandes soient d'origine vibronique, impliquant des phonons acoustiques ou des phonons
n'appartenant pas au centre de zone. Toutefois, certaines de ces bandes sont observees a basse
temperature, et a des energies plus basses que Ie niveau inferieur des multiplets du Nd .
L'explication vibronique est done a exclure dans ces cas. Les bandes restantes, associees aux
structures principales, sont alors consistantes avec 1'hypothese qu'il y a au moins deux sites
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inequivalents, dont au moins un ne respecte pas les regles de selection et a done une symetrie
difEerente.
Meme si, en principe, les regles de selection permettent aussi 1'observation des
transitions pour de la lumiere polarisee Ie long de 1'axe a, nous n'avons pas pu detecter de
transitions entre niveaux du champ cristallin dans cette configuration : les transitions entre les
niveaux du champ cristallin ne sont visible que pour de la lumiere polarisee parallelement a
1'axe c.
Nous avons deja mentionne que nous avions fait des traitements thermiques sur les
echantillons de NCO. L'efFet de cette reduction des echantillons est tres interessant: la quasi
totalite des bandes d'absorption disparaissent des spectres de reflectance (figures 3.15 a 3.17).
Un faible nombre d'oscillateurs est encore observe apres Ie traitement thermique (figures 3.15
et 3.16). La position de ces oscillateurs est aussi tres pres de la position des bandes observees
par spectroscopie Raman.
Remarquons que, dans Ie cas de certaines de ces bandes, il n'est plus clair si nous
observons un oscillateur vu par reflexion ou par transmission (3953 cm de la figure 3.15).
Toutefois, 1'accord de la position des minimums avec la position observee par spectroscopie
Raman suggere qu'il y a encore une contribution par la lumiere transmise.
Par centre, il est clair que Ie nombre de bandes observees a diminue de fa^on
considerable (figure 3.17). Les seules bandes importantes observees correspondent aux trois
niveaux Ei/2 du multiplet a 4000 cm (figures 3.15 et 3.16). Cette determination de la position
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des trois niveaux Ei/2 du multiplet a 4000 cm est probablement la plus precise des quatres
determinations (echantillons reduits et non reduits par spectroscopie Raman et par
spectrosocopie infrarouge) que nous en avons faites : la frequence determinee par la technique
interferometrique n'est pas entachee par les erreurs de positionnement d'un reseau et la
necessite de disposer de bandes de frequences connues pour calibrer la position de fayon
precise. De plus, dans Ie cas des echantillons reduits, les bandes sont suffisamment etroites
pour une determination precise de la position.

















H est important de noter que les bandes supplementaires, avant reduction, ont des
amplitudes comparables a celles des bandes associees aux sites non perturbes. L'observation
d'oscillateurs associes uniquement aux transitions permises est done une indication claire que
les atomes d'oxygene elimines etaient presents avant Ie traitement thermique, sous la forme de
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defauts. L'effet du processus de reduction est, done d'eliminer ces atomes d'oxygenes
interstitiels qui augmentaient la multiplicite des bandes en creant plusieurs sites inequivalents
pour 1'ion Nd . Cette hypothese semble aussi consistante avec une diminution de la force
d'oscillateur des transitions observees. Les transitions entre les niveaux de meme moment
angulaire orbital, ayant tous la meme parite, sont interdites optiquement. Sur un site de
symetrie C4v, 1'absence de la symetrie d'inversion signifie que Ie champ cristallin aura des
termes impairs. Ces termes seront responsables du melange de la fonction d'onde de 1'ion Nd
considere avec les fonctions d'ondes de moments angulaires differents (interaction entre les
configurations caracterisees par differentes valeurs du moment angulaire orbital). II est
possible que Ie melange avec les fonctions d'onde du cuivre, suggere a partu- des mesures
Raman (chapitre 3, section 1), joue aussi un role. L'ajout d'un ion d'oxyg^ne en position
apicale dans la cellule doit generer un champ electrique sur 1'ion neodyme et ce champ possede
des composantes de la parite voulue pour contribuer au melange des fonctions d'onde et
augmenter 1'intensite des transitions.
Le tableau 3.4 presente les transitions observees, a partir des niveaux excites, dans Ie
Nd2Cu04 non reduit. Nous identifions ces niveaux a partir de leur comportement anormal en
temperature : 1'amplitude de toutes ces transitions augmente avec la temperature. Ces niveaux
ont en efifet une occupation nulle a temperature nulle et Ie coefficient d'absorption est
proportionnel a I'occupation du niveau (facteur de Boltzmann). La premiere colonne du
tableau 3.4 indique 1'energie observee pour la transition. La premiere rangee donne 1'energie
des sous niveaux du \n, telle que determinee par nos mesures de spectroscopie Raman (Jandl
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et al. 1993). A 1'interieur du tableau 3.4, Ie premier chiffre est 1'energie calculee pour Ie niveau
final. Le second chififre est la position du niveau Ie plus pres de la valeur calculee, position
obtenue a partir du modele. Les bandes observees sur les spectres a 80K (figure 3.18)
apparaissent comme des doublets : les positions de ces doublets ont ete regroupees pour la
comparaison avec la theorie. Comme nous ne disposons pas encore d'une identification claire
de 1'origine de ces doublets, et meme s'il nous semble probable que cette origine est la meme
que celle demontree pour les doublets observes par spectroscopie Raman, nous ne nous y
attarderons pas.

















































Nous notons, dans tous les cas, qu'il y a au moins un niveau de depart et un niveau
d'amvee qui donne un accord acceptable avec les transitions observees. H faut noter qu'^
cause de la superposition des bandes, il est pratiquement impossible d'obtenir des valeurs
fiables pour la surface d'une bande individuelle. L'analyse de la force d'oscillateur en fonction
de la temperature aurait pu, en principe, nous donner acces a 1'energie du niveau de depart via
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Ie comportement exponentiel attendu. Le probleme de la supeq)osition ainsi que 1'incertitude
sur la reflectance empechent toutefois une telle analyse. De maniere empuique, nous
constatons que nous commenyons a voir les transitions a partir du niveau excite d'energie E
pour des temperatures d'environ E/5. Les transitions a partir des niveaux a 120, 168 et
206 cm apparaissent sur nos spectres pour des temperatures entre 30 et 70K. Les transitions
a partir du niveau a 752 cm commencent a apparaitre a partir de 150 a 200K.
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Tableau 3.5 Niveaux d'energie des electrons f du neodyme observes par spectroscopie
































































(2) Position determinee a partir de la transition observee a 5633 cm ,voir Ie tableau 3.4
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CONCLUSIONS
Les mesures Raman et infrarouge nous out permis d'observer presque tous les phonons
de centre de zone du Nd2Cu04. II y a un mode Eg manquant et un mode B2u silencieux qui
n'ont pas pu etre observes. Les frequences des modes que nous observons a basse temperature
sont comparables aux frequences obtenues par Heyen (1990) et les completent puisque nous
avons presente la dependance en temperature explicitement.
Pour les echantillons de Nd2-xCexCu04, nous avons note la presence d'une epaule
associee aux modes Aig, Big et Eg. L'apparition systematique de ces epaules suggerent des
defauts structuraux accompagnent 1'introduction du cerium dans la structure. II est aussi
possible que ces epaules puissent etre interpretees via une separation de phases.
Nous avons aussi pu observer, dans les echantillons de Nd2-xCexCu04, les absorptions
longitudinales rapportees dans d'autres composes SHTC par Reedick et al. (1992). Nous
crayons toutefois que les interpretations proposees par les etudes precedentes sont erronees et
que les resultats peuvent etre expliques par une utilisation des equations de Fresnel
appropnees.
La similitude entre la conductivite dans 1'infrarouge lointain du NCCO a x=0.035 et 0.06
et la fonction a f indique que les regles de selection mfrarouge sont brisees, meme a ces
faibles concentrations. Comme Ie NCO ne montre pas de bandes supplementaires, les effets
observes doivent etre associes au desordre introduit par Ie cerium. Ce desordre est done
important.
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Le cceur de notre etude est toutefois 1'obseryation d'un ensemble important de transitions
electroniques des ions Nd . Nos mesures Raman ont permis de demontrer la possibilite
d'observer ces transitions dans les supraconducteurs a haute temperature critique et nos
mesures infrarouges ont confirme que cette seconde sonde spectroscopique pouvait en faire
autant. De plus, les mesures Raman, utilisant les regles de selections, ont permis d'etablir la
symetrie et 1'energie des niveaux observes, et en particulier la symetrie du doublet de Kramers
d'energie la plus basse. Le nombre important de transitions observees a aussi permis d'obtenir
les parametres du champ cristallin de fa^on beaucoup plus fiable et de solutionner certaines
controverses regnant entre les groupes de difiEusion des neutrons. Nos mesures ont aussi
permis de mettre en evidence 1'interaction d'echange Nd-Cu et de deduire la separation en
energie du doublet de Kramers d'energie la plus basse. Cette etude des efifets magnetiques
nous a permis de montrer que la direction du moment magnetique du neodyme avait la meme
orientation que Ie moment magnetique du cuivre, et ce dans chacune des trois phases
magnetiques. Nos mesures etablissent done que Ie neodyme peut etre utilise comme sonde des
proprietes magnetiques du cuivre, ce qui pourrait se reveler crucial pour 1'identification du
mecanisme de la supraconductivite.
Les mesures infrarouges sur les echantillons non reduits ont permis d'observer un
nombre important de transitions intermultiplets de 1'ion Nd . La presence de bandes
supplementaires et Ie bris des regles de selections nous ont permis de montrer qu'il devait y
avoir au mains deux sites inequivalents pour 1'ion Nd dans la cellule unite des echantillons de
NCO non reduits. L'efFet important de la reduction sur Ie nombre de bandes confirme
1'hypothese que des oxygenes supplementaires, presents sous la forme de defauts interstitiels,
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sont ^ 1'origine de plusieurs des bandes observees dans les echantillons non reduits. Nos
mesures de reflectance infrarouge solutionnent done la polemique concemant 1'existence
d'oxygene supplementaires dans les echantillons de NCCO non reduits et leur elimination des
echantillons reduits. Un pas important a done ete fait pour comprendre 1'impact qu'a la
reduction des echantillons sur la supraconducticite. II est maintenant possible de concentrer Ie
design des experiences vers 1'identification de la relation entre ces oxygenes supplementaires et
la disparition de la supraconductivite qui accompagnent leur mtroduction dans la structure
cristalline.
Nous avons aussi pu constater, de fa^on surprenante, que les echantillons de NCO non
reduits etaient transparents dans 1'infrarouge moyen. L'observation des transitions entre
niveaux du champs cristallin, par transmission directe, semble done tres prometteuse.
L'amelioration du rapport signal sur bruit obtenu en utilisant cette technique experimentale
devrait permettre la resolution de certaines epaules.
Certaines des bandes n'ont pas pu etre assignees ou bien 1'assignation faite suggere des
mesures supplementaires. Par exemple, I'amortissement de la bande a 6555 cm semble
montrer un comportement critique et une etude plus detaillee de cette region semble
s'imposer.
Finalement, 1'etude des composes dopes, par spectroscopie Raman et infrarouge est a
peine amorcee et donne deja des resultats prometteurs. II est tout a fait concevable que la
sonde locale identifiee dans ce travail puissent, dans un avenir rapproche, identifier clairement




Al. 1 MODES PHONONIQUES RAMAN ET INFRAROUGES
Nous presenterons, ici, une analyse de groupe permettant d'obtenir la symetrie et Ie
nombre des modes actifs en spectroscopie Raman et infrarouge, a k = 0. Nous ne tenterons
pas de justifier notre approche : elle sera plutot presentee sous la forme d'une recette
permettant d'obtenir rapidement Ie resultat voulu.
Un systeme de coordonnees cartesien est place a la position de chacun des atomes, dans
une cellule primitive du Nd2Cu04, 1'orientation demeurant toujours la meme. L'application des
operations de symetrie du groupe D4h sur cet ensemble de vecteurs permet d'obtenir une
representation reductible, associee aux modes de vibrations, du groupe D4h. L'approche se
sunplifie si nous considerons separement les atomes d'especes difFerentes et si nous ne
cherchons qu'a obtenir Ie caractere de la representation reductible (de dimension 3N x 3N
pour N atomes identiques). Une fois Ie caractere des representations reductibles determine,
nous obtenons facilement les representations des modes auxquelles 1'atome peut participer par
decomposition de ces caracteres sur la base des caracteres des representations irreductibles.
En pratique, nous determinons les caracteres dans la cellule unite conventionnelle, en
considerant des atomes separes par un multiple des vecteurs de translation primitifs comme ne
pouvant pas etre distingues.
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Par exemple, il y a un seul atome de cuivre dans la cellule primitive. L'application d'une
rotation de n I 4 transforme les coordonnees x en y, y en -x et z en z. Le caractere de la
matrice de transformation correspondante est done 0+0+1, soit 1. Pour une rotation de
n I 2 autour de 1'axe z, x devient -x, y devient -y et z est inchange. Le caractere de la matrice
representant cette transformation est done -1+-1+1=-1. Pour un cas mains trivial,
considerons les oxygenes 0(3) et 0(4). Comme il y a deux atomes, la representation
reductible sera de dimension 6. L'application d'une rotation de n I 4 amene 1'oxygene 0(3)
en position 0(4) (voir la figure 1.1). La matrice de transformation ne possede done pas
d'elements diagonaux et son caractere est nul. Comme demier exemple, considerons une
rotation de n / 4 suivi d'une inversion, toujours pour les oxygenes 3 et 4. Cette operation
amene Foxygene 0(3) de la partie superieure de la cellule unite sur 1'oxygene 0(3) de la partie
inferieure de la cellule unite. Ces deux atomes etant separes par un vecteur de translation de
(1/2, 1/2, 1/2) dans une structure tetragonale centree, ils sont consideres comme etant Ie
meme atome pour des vibrations a k = 0 (leur deplacement doit etre identique). L'efiFet de
1'operation de symetrie est done de transformer x en -y, y enx et zen -z. Le caractere est
done 0 +0 + -1 pour la partie de la matrice agissant sur Ie systeme de coordonnee associe a
0(3). La partie de la matrice agissant sur 0(4) donne Ie meme resultat et Ie caractere total,
pour cette operation, est de -2.
Procedant comme dans les exemples precedents, pour chacun des atomes et des
operations de symetrie, nous construisons Ie tableau suivant contenant Ie caractere des
representations reductibles:
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L'etape suivante consiste, en utilisant un tableau de caracteres pour les representations
irreductibles du groupe D4h (voir, par exemple, Pappendice 3 de Bums, G. 1977), a reduire les
representations precedentes. On verifie que
. x(F(Cu)) = x(Az.) + x(Eu)
. X(F(0(1,2)) = x(A2.) + X(B2») + 2x(E.)
• x(T(0(3,4))=x(A2.)+X(Big)+x(E»)+x(E8)
• X(r(Nd))=x(Aig)+x(A2u)+x(Eu)+x(Bg)
Cette decomposition nous permet de deduire que les modes propres du Nd2Cu04 ont les
symetries suivantes:
• modes actifs en Raman : Aig, Big et 2 modes Eg
• modes optiques actifs en infrarouge : 4 modes Eu, 3 modes A2u
• mode silencieux : B2u
• modes acoustiques : A2u et Eu
II est a noter que Ie cuivre et les oxygenes 1 et 2 ne participent qu'a des modes
infrarouges. De plus. Ie mode Aig ne fait intervenir que Ie mouvement des atomes de Nd, alors
que Ie mode Big ne fait intervenir que Ie mouvement des oxygenes 3 et 4.
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Al .2 TRANSITIONS ENTRE LES NTVEAUX DES 3 ELECTRONS fDU Nd3+
Les atomes de neodyme sont places sur des sites de symetrie C4v, dans la cellule unite du
Nd2Cu04. Les moments angulaires orbitaux et de spins des trois electrons f sont couples et
donnent lieu a une serie de niveaux caracterises, entre autres, par Ie moment angulaire total.
Le couplage spin-orbite leve la degenerescence des niveaux ayant des moments angulaires
totaux differents. Le multiplet Ie plus bas, donne par les regles de Hund, est note 4l9/2. Le
multiplet suivant, 4In/2, a une energie d'environ 2000 cm'1 de plus que Ie multiplet 4l9/2. Les
multiplets 4Iis/2 et 4Ii5/2 suivent a des energies d'environ 4000 cm et 6000 cm'1,
respectivement. Nous sommes interesses par la determination des symetries des sous-niveaux
de ces multiplets dans Ie champ electrique local du cristal amsi qu'a la determination des regles
de selection pour les transitions entre ces sous-niveaux.
Notons dans un premier temps que. Ie nombre total d'electrons etant impair, Ie moment
angulaire total est demi-entier. Le champ electrique local ne pourra done pas lever
completement la degenerescence des multiplets (theoreme de Kramers). Les spins etant demi-
entiers, nous utilisons Ie groupe double C^ pour notre analyse. Le tableau de caracteres pour
ce groupe est donnee dans Bums (1977). Les 2 representations supplementaires sont notees
Ei/2 et £3/2. Comme la notation 1'indique, les niveaux ayant ces symetries sont doublement
deg6neres. Nous desirous done savoir, pour chacun des multiplets Ix^, ou x = 9/2, 11/2, 13/2
et 15/2, combien il y a de sous-niveaux de symetries Ei/2 et ^3/2 et quelles sont les regles de
selection pour les transitions Raman et infrarouge entre ces niveaux. Le nombre total de sous-
niveaux, indistinctement de leur symetrie, est obtenu de fayon triviale : la degenerescence de
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chacun des multiplets est 2J+1, et la degenerescence residuelle, en presence du champ
cristallin, est de 2. Nous avons done (2J+1)/2 doublets en presence du champ cristallin.
U existe une expression generale permettant de calculer Ie caractere des representions
reductibles d'un moment angulaire 1, pour une rotation par un angle y (Bums 1977) :
,'r,.1_sin(/+l/2)r
sin(r/2)
Nous avons utilise cette expression pour construire Ie tableau suivant. Nous disposons










































Comme nous savons a 1'avance que la decomposition d'un moment angulaire demi-entier
ne fera intervenir que les representations Ei/2 et Es/z, les representations reductibles du tableau
precedent sont orthogonales aux representations Ai et Bi. Cette orthogonalite est utilisee pour
deduire Ie caractere de Ov et Od, sans avoir a calculer les elements de matrice, et completer Ie
tableau precedent. La decomposition des valeurs contenues dans ce tableau, en terme des






Nous noterons aussi Ie niveau £1/2 en tant que Fe et Ie niveau £3/2 en tant que F?.
Nous voulons aussi les regles de selection pour les transitions entre les difiFerents
niveaux. Ces regles de selection sont obtenues a partir des produits Ei/2xEi/2, Es^xEs/i et








































La decomposition de ces caracteres nous donne
• El/2XEl/2 = Es/2XE3/2 = Al + A2+E
• El/2XEs/2 = E3/2><El/2 =Bl +BZ + E
Les transitions entre niveaux ayant la meme symetrie (£1/2 a Ei/i ou E3/2 a Es/i) sont
permises pour les configurations Raman (la notation est definie au chapitre 2) (X'X'), (ZZ),
(XoZ) et (YoZ). Ces transitions ont aussi un moment dipolaire non nul dans les directions
cristallines a, b et c. Les transitions entre niveaux n'ayant pas la meme symetrie sont
potentiellement observables pour les configurations Raman (X'Y'), (XoYo), (XoZ) et (YoZ)











Fig. 1.2 Diagramme de phase simpliste pour
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0.30
Fig. 1.3 Evolution des parametres decrivant la cellule du
Nd2.xCexCu04 en fonction de la proportion de cerium. La figure est
extraite de Tarascon et al. 1989. Les courbes en traits pleins
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Fig. 2.11 Spectres Raman du Ndi.g35Ceo.i65Cu04 pour la geometrie (XX).
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Fig. 2.15 Fr^quence du mode Aig i 15K en fonction de la quantite de Ce, x, dans
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Fig. 2.16 Frequence du mode Aig en fonction de la temperature pour
















• x = 0 .035











50 100 150 200
Temp6rature (K)
250 300
Fig. 2.17 Dependance en temperature du mode Big pour differentes
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Fig. 2.19 Dependance en temperature du mode Eg observe pres de 484
cm'1.
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Fig. 2.20 Schema de 1'interferometre Bomem Da3. La figure est extraite d'une
publication de Bomem, Technote no. 200.
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Fig. 2.21 Reflectance du Nd2Cu04 pour de la lumiere polarisee parallelement a 1'axe
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Fig. 2.22 Conductivite du Nd2Cu04 selon 1'axe a obtenue par inversion de Kramers-KrOnig du
spectre de reflectance a 14K. La courbe continue est pour la reflectance mesuree, la courbe
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g" Absorption longitudinale du Nd2Cu04 selon 1'axe a obtenue par inversion de Kramers-
Kronig du spectre de reflectance a 14K. La courbe continue est pour la reflectance mesuree, la
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Fig. 2.24 Reflectance du Nd2Cu04 pour de la lumiere polarisee parallelement a
1'axe c du cristal. Les courbes successives ont ete deplacees de 0.1 vers Ie haut
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Fig. 2.25 Conductivite du NCO selon 1'axe c obtenue par inversion de Kramers-Kronig du
spectre de reflectance ^ 14K. La courbe continue est pour la reflectance mesuree, la courbe tirets-
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Fig. 2.26 Absorption longitudinale du NCO selon 1'axe c obtenue par inversion de Kramers-
Kronig du spectre de reflectance a 14K. La courbe continue est pour la reflectance mesuree et la






50 100 150 200
Tem p6rature (K)
250 300 350
Fig. 2.27 Frequence du mode Aiu du Nd2Cu04 pres de 138 cm en fonction de la
temperature. Les cercles representent la frequence transverse alors que les carres
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Tequence du mode A2u du Nd2Cu04 pres de 280 cm en
a temperature. Les cercles representent la frequence transverse





















Fig. 2.29 Frequence du mode A2u du Nd2Cu04 pres de 514 cm en fonction
de la temperature. Les cercles representent la frequence transverse alors que
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Fig. 2.30 Frequence du mode Eu du Nd2Cu04 pres de 133 cm en fonction
de la temperature. Les cercles representent la frequence transverse alors que
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Fig. 2.31 Frequence du mode Eu du Nd2Cu04 pres de 314 cm'1 en fonction de
la temperature. Les cercles representent la frequence transverse alors que les
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Fig. 2.32 Frequence du mode Eu du Nd2Cu04 pres de 358 cm en fonction de la
temperature. Les cercles representent la frequence transverse alors que les carres
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Fig. 2.33 Frequence du mode Eu du Nd2Cu04 pres de 516 cm en fonction
de la temperature. Les cercles representent la frequence transverse alors que
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Fig. 2.34 Reflectance du Ndi.965Ceo.o35Cu04, pour les polarisations paralleles et
peq)endiculaires au plan d'incidence. Noter 1'apparition d'absorptions a 432.4 cm'1 et
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Fig. 2.36 Reflectance du Ndi.g5Ceo.i5Cu04 a 8K en fonction de la frequence.
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Fig. 2.37 Conductivite optique, a 15K, des echantillons de NCCO avec x=0.035










Fig. 3.1 Schema qualitatif de la structure de niveaux des electrons 4f du
Nd : la colonne de gauche represente les niveaux de 1'ion libre, la colonne
du centre 1'eflfet d'un champ electrique. La colonne de droite illustre la levee
de la degenerescence de Kramers par un champ magnetique pour un des
niveaux de la colonne du centre.
126
(a)
Fig. 3.2 Structures magnetiques du NCO, a) structure des phases I et ffl,
b) structure de la phase II
127
B 0 K (9 5 K
6 5 K (78K.)
5 0 K (6
'^--"•/^-.•:<^
4 0 K (5
35 K (4
.^-^-»*«.*;
1960 1980 2000 2020
D6placementRaman (cm-1)
1960 1980 2000 2020
D6placementRaman (cm •t)
Fig. 3.3 Spectres Raman, pour Ie NCO non reduits, des

























% r sA ? V
^^ w^^ ^ ^°K (72K)1




< < ." *v ;
•.»' .. »'''•:
^^i/ '^^ : ': ^40K (50K)|w/w -' ^"'^; • '^%^
• /\. ^\
!^^ ^%^^ ; ^ ^2pK (27K)|
:' . •.'y^'^-'.\:; ' :; "• '"''" ^^
..» • ''. ^
^^ -^^^ '<:W?K(14K)|
*' ^'y^^(\'*'y.'*s.^'.' '<:<TyV^'A?A<
Iv~ -I—-1 ' I - 1111 I I <
00 3925 3950 3975
D6placement Raman (cm-1)
Transitions Raman entre niveaux du champs cristallins pres de
















40 60 80 100
Tem perature (K)
120 140
Fig. 3.5 Amplitude du pic a 1999 cm normalisee avec Famplitude du pic a
1993 cm . Les cercles sont les resultats experimentaux et les carres les resultats du
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Fig. 3.6 Mi-largeur a mi-hauteur des deux composantes du doublet a 2000 cm .
Les carres s'appliquent a la composante haute frequence alors que les cerclessont
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Fig. 3.7b Difference de frequences entre les deux composantes du doublet a 2000 cm en
fonction de la temperature.
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environs de 6500 cm , a
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-1Fig. 3.10 Transitions intermultiplets du NCO non reduit entre 2500 et 7500 cm'1, a 1 5K
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Transitions intermultiplets aux environs de 2000 cm , a 4.2K pour Ie NCO non-
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Fig. 3.15 Transitions intermultiplets aux environs de 3940 cm , pour Ie NCO a 4.2K apres
reduction.
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Fig. 3.16 Transition intermultiplet a 4340 cm-l, pour Ie NCO a 4.2K apres reduction
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Fig. 3.17 Illustration de la disparition des bandes apres reduction. L'echantillon
de NCO etait a une temperature de 4.2K.
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Fig. 3.18 Illustration de 1'apparition d'une structure de doublets sur les spectres du NCO
non-reduit a la temperature de 80K.
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